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RESUMEN

En la presente tesis se estudié la influencia de factores que ayudan a controlar y mejorar las
propiedades cataliticas de actividad/selectividad de los catalizadores en la reaccién de
hidrogenacién selectiva de alquinos terminales presentes en corrientes olefinicas (mezclas de
alquenos/alquinos); buscando alternativas frente a los catalizadores comerciales, los cuales

presentan desventajas ambientales, econémicas y operacionales.

Para evaluar el efecto de las propiedades de acidez del soporte se usaron: y-Alimina (Al,O;),
Aldmina modificada con Magnesio (Al,05;-Mg), Carbonato de Calcio (CaCOs) y Carbén Activado
(RX3). Catalizadores monometdlicos de Pd, Ni, Ag y bimetélicos de Pd-Ni fueron sintetizados
sobre cada soporte por la técnica de impregnacién por humedad incipiente e impregnaciones
sucesivas, respectivamente. Para los catalizadores monometalicos se estudi6 el efecto del precursor
metdlico de Pd y del pH, usando un complejo [Pd(NH;)4]Cl, sintetizado por el grupo y PdCl,. Para

los bimetalicos se estudid el efecto del orden de impregnacién de cada metal empleado.

Los catalizadores sintetizados se evaluaron durante: a) hidrogenacién selectiva de alquinos
terminales puros con diferente longitud de cadena: 1-Heptino (C;) y 1-Pentino (Cs) para la
obtencién 1-Hepteno y 1-Penteno, respectivamente; b) la reaccién de purificacion de la corriente
olefinica 1-Penteno/1-Pentino a diferentes concentraciones. Se usé un reactor semicontinuo, bajo
condiciones moderadas de reaccién: 303 K, 150 KPa de presién de hidrégeno, 750 rpm y tolueno
como solvente. Se usé como referencia el clasico catalizador comercial de Lindlar bajo idénticas

condiciones de operacion, el cual es referente para reacciones de hidrogenacién selectiva.

Diferentes técnicas de caracterizacién se usaron para determinar las propiedades fisicoquimicas
presentes en los catalizadores, tales como: Espectroscopia de Emisiéon Atémica con Plasma
Inductivo (ICP-OES), Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS), Difraccién de Rayos X
(DRX), Microscopia Electrénica de Transmision (TEM), Reducciéon a Temperatura Programada

(TPR-H,), Desorcién a Temperatura Programa con molécula sonda Piridina (TPD-Pir).

Los catalizadores monometdlicos de Pd mostraron los mejores resultados en cuanto a
actividad/selectividad para la purificacién de la corriente olefinica Cs (1-penteno/1-pentino) y para
la hidrogenacion selectiva de alquinos puros C; y Cs incluso mayores velocidades de hidrogenacién
del alquino y selectividades que las del catalizador comercial Lindlar. Pardmetros como: Especies

Activas, Tamaiio de Particulas, Acidez del Catalizador, Interaccién Metal-Soporte, Sal Precursora,
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Carga Metidlica, diferencias fisicoquimicas de los soportes, entre otros, fueron los mads
determinantes en el desempefio catalitico. Para los monometélicos de Pd al evaluar el efecto del
precursor, se observéd el mejor sinergismo entre las nanoparticulas de Pd y los soportes para los
catalizadores sintetizados con el precursor del complejo metélico debido a efectos geométricos y
electrénicos. En cuanto a los catalizadores monometélicos de Ag estos fueron poco activos y muy
selectivos frente a los procesos evaluados, lo que nos permitié comparar el efecto de la naturaleza

del metal soportado.

Para los catalizadores bimetédlicos de Pd-Ni, se encontré que las propiedades cataliticas estdn
directamente relacionadas con la interaccién metal-metal, metal-soporte, distribucién espacial y
estados electrénicos del Pd y Ni. En estos catalizadores, la presencia del Ni modifica el estado y la
actividad del paladio, disminuyendo asi su velocidad de reaccién pero permitiendo aumento en la
selectividad durante la purificacién de corriente olefinica Cs y la hidrogenacién de 1-pentino. Los

bimetalicos core-shell de Ni-Pd son mas activos.

En todos los casos evaluados, se observé un marcado efecto positivo sobre los resultados de
selectividad en los catalizadores que contienen soportes con baja acidez (Al,O;-Mg) o basicos
(CaCO;). La presencia de Pd’, favorecerfa la adsorcién disociativa del hidrégeno, aumentando asf la
velocidad de hidrogenacién. Mientras que Pd™, favoreceria la adsorcién del alquino y la desorcién
del alqueno, aumentando la selectividad. En ambos casos, tamafios menores de nanoparticulas

aumentarian la velocidad de hidrogenacidn selectiva.
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1.1. Introduccion

La investigacion es una actividad sistemadtica dirigida a obtener conocimientos que se necesitan para
ampliar los diversos campos de la ciencia y la tecnologia. El presente trabajo nacié a partir de un
Proyecto de Investigacion que se desarrollé en el Instituto de Investigaciones en Catdlisis y
Petroquimica (INCAPE). Dada la importancia que tienen las reacciones orgdnicas, procesos
cataliticos y la quimica aplicada en la industria, este trabajo se enfoca en la sintesis selectiva de
alquenos y en la purificacién de corrientes olefinicas, en la cual se encuentran alquinos como
impurezas. Actualmente se necesitan cada vez mds procesos quimicos eco-amigables para satisfacer
los exigentes requisitos ambientales, especialmente en la industria petroquimica, quimica fina e
industria quimica en general, debido a la creciente problemdtica energética y ambiental. Las
aplicaciones en quimica verde y fina tienen un potencial significativo, no solo para la reduccién de
los productos y el consumo de energia, sino también para el desarrollo de nuevas metodologias
hacia materiales que antes no se podian obtener con las tecnologias existentes. Estas ayudardn de

manera significativa a resolver los problemas presentes a nivel mundial.

La catalisis es una de las ramas tecnolégicas en las que se basan los nuevos enfoques de la quimica.
El impacto de la catdlisis y los catalizadores es de gran importancia; hoy en dia, mas del 90% de
todos los productos quimicos industriales se producen con la ayuda de catalizadores. En general, es
necesario disefiar catalizadores y procesos cataliticos teniendo en cuenta las consideraciones
ambientales. Los procesos redox como: la hidrogenacion selectiva y la oxidacion selectiva son dos
de los pasos sintéticos claves para la generacion de una amplia gama de sustratos y materias primas
que se utilizan para la produccién de productos finales o intermediarios. Los volimenes de
produccién y la complejidad de algunos de estos productos imponen nuevos retos en la bisqueda de

procedimientos mds econdémicos desde el punto de vista energético y ambiental.

Las reacciones de hidrogenacion selectiva han sido ampliamente estudiadas desde hace muchos
afos a escala mundial por su importancia cientifica e industrial, pues permiten valorizar productos
para diferentes procesos. Un ejemplo interesante es la reaccién de hidrogenacién de compuestos
insaturados, tanto alquenos como alquinos son de interés debido a que sus productos son usados en
las industrias farmacéutica, alimenticia, agropecuaria, quimica fina, entre otros; ademds de formar
parte del hidro-reformado en la industria del petréleo. En la industria petroquimica, las diferentes
fracciones de hidrocarburos obtenidas contienen compuestos insaturados y varios compuestos
aromaticos, por lo que la eliminacién de hidrocarburos con multiples insaturaciones de las

corrientes de craqueo es muy importante. La sintesis selectiva de olefinas es un paso crucial en los
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procesos de obtencién de polimeros (polietileno, polipropileno, polibuteno, etc); estas corrientes de
alquenos se obtienen principalmente mediante un proceso de craqueo térmico con vapor de
hidrocarburos (naftas, gasoil, etano, etc). La calidad y caracteristicas del polimero obtenido
dependen de la alimentacién y ésta consiste, fundamentalmente, en olefinas de C,, C;, Cy4, Cs, nafta,
aromédticos y fuel oil. Por lo tanto, la sintesis selectiva de alquenos por medio de hidrogenacién
catalitica es de importancia investigativa, dado que el grupo funcional alqueno (C=C) puede ser un

punto de partida en gran ndimero de reacciones de interés (Esquema 1.1).

HC._
O
C‘H O  oH
HOH,C_ / c
N R )
Glicol CHOH Epoxido R
HOH.C_ Acido carboxilico HoC.
Alcohol CH, R, Vs __CH;
(AntiMarkovnikov) { \ / CH
HsC R ™~ / A R
. ~_ e Alquilciclopropano
CHOH ~— e
Alcohol — ’/,::‘;CHz P _CHs,
(Markovnikov) R - HC— I H-C
CH, B Alcano
_— R S R
HO5;SO—CH — . Alqueno
R \ ~ XHC
Sulfato de Alquilo E/’/ ‘;"‘ \
XHoC. / \ . R
J Derivado monohalogenado
CHOH __CHLX Markovnikov)
_CHpX
- - >
Halohidrina R XHC
| R
R Derivado monohalogenado
Derivado dihalogenado (AntiMarkovnikov)

Esquema 1.1. Reacciones de Alquenos.

La hidrogenacién catalitica de alquinos es uno de los métodos que permite la obtencién de
alquenos. El gran desafio al hidrogenar estas moléculas es detenerse en un punto intermedio
especifico, antes de alcanzar la hidrogenacion total al alcano (producto saturado) (Esquema 1.2).
Una etapa crucial y mucho mds aplicada en la industria es la transformacién selectiva de alquinos
en corrientes de materias primas como los alquenos o la hidrogenacién selectiva de triples enlaces
(C=C) presente en moléculas con presencia de grupos funcionales susceptibles a la hidrogenacién
como: C=C, C=0, entre otros. Ejemplos puntuales de estos procesos son la hidrogenacidon selectiva

de acetileno (HC=CH) en una corriente rica en etileno (H,C=CH,) en hidro-refinacién de
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hidrocarburos (Esquema 1.3 a) y de manera similar, la semi-hidrogenacién de un intermediario de
la vitamina A, en donde se hidrogena parcialmente el triple enlace presente formando un tetraeno

(Esquema 1.3 b).

H\C—C/H
/7N
R R
Alqueno
Sobre-hidrogenacion
H,
Catalizador Catalizador
H
— N /
L= HC—CH
R Alquino R R Alcano R
R: H, Aquil, Aril

Esquema 1.2. Reaccién de Hidrogenacidn catalitica de alquinos.

De manera general, se ha venido enfatizando en la investigacién de reacciones de hidrogenacién
selectiva de hidrocarburos de cadena corta C,, Cs. Pero actualmente existe un interés en el estudio
de hidrogenacién selectiva de corrientes o mezclas de alquinos de cadenas mas largas (> C,), que
también estan presentes en varios procesos industriales y de Quimica Fina, los cuales se pueden
valorizar por su versatilidad como materia prima. Por ejemplo, la obtencién de 1-hepteno (C;) a
partir de 1-heptino es de gran importancia debido a que el alqueno tiene gran utilidad, como materia
prima en la produccién de polietileno, como aditivo para gasolina, sintesis de farmacos, entre otras.
De la misma manera, el 1-penteno (Cs) o también llamado amileno se produce como un
subproducto del craqueo catalitico o térmico del petréleo presente en mezclas, o durante la
produccién de etileno y propileno a través del craqueo térmico de las fracciones de hidrocarburos.
Entre otras aplicaciones, el 1-penteno es un agente agregado a combustibles de alto octanaje de

motores y es un co-mondmeros para hacer polimeros de grado especial.
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e H H H H
Acetileno
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(a) * Catalizador /C C\ /CH_CH\
H\ / H H . H Etano H
/C=C\ Etileno
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Esquema 1.3. (a) Hidrogenacién Selectiva de acetileno en corriente de etileno, (b) Semi-hidrogenacién de

triple enlace de intermediario de vitamina A.

Existe una gran diversidad de catalizadores para la hidrogenacién selectiva, ya que es una de las
rutas de sintesis orgdnica mas versatil. Los catalizadores heterogéneos mds usados son metales
nobles, como Pt, Pd, Ru, Rh, los cuales presentan en general mayor actividad y selectividad, pero su
costo es elevado. Ademas, se utilizan otros elementos como Ni, Ag, W, Cu, Fe, Cr, Co y sus 6xidos,
que aunque son mas econdémicos, requieren condiciones mds severas de trabajo que conducen a un
mayor costo de operacién. De la misma manera, el empleo de diferentes precursores metalicos y
soportes han sido propuestos para sintetizar estos catalizadores, debido a su relacién directa con las
propiedades cataliticas del sistema de hidrogenacién. Las reacciones pueden llevarse a cabo en fase
liquida o fase vapor. Diversos procesos industriales emplean catalizadores de paladio soportado
para llevar a cabo la semi-hidrogenacién de alquinos a alquenos. Sin embargo, se requiere
fuertemente minimizar la sobre-hidrogenacién y por ello debe tenerse un control cuidadoso de la
selectividad. Los factores que ayudan a controlar estos parametros de selectividad/actividad de los
catalizadores estdn relacionados con: promotor, aleaciones, naturaleza de soporte, tamaio de
particula, dispersién, condiciones de pretratamiento, condiciones de operacién, entre otros.
Recientemente, se han estudiado diversos sistemas cataliticos y se realizan esfuerzos continuos para
sintetizar nuevos catalizadores de manera de incrementar la selectividad. Asi, surgieron
catalizadores como: Pd/AC, Pd/Al,O;, Pd/CaCO;, Au/CeO,, Pd,S/CNF, Ag-Ni/SiO,, entre otros.
Diversos materiales han sido usados como soporte, siendo clasificados comuinmente como

organicos (polimeros macro reticulares/macroporosos) o inorgénicos (silice, alimina, zeolitas,
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arcillas). Otro tipo de materiales, no claramente incluido en uno de estos grupos es carbdn, cuyas

caracteristicas sobresalientes como soporte catalitico son bien conocidas.

Para este trabajo se planted realizar reacciones de hidrogenacion de forma selectiva con distintos
catalizadores. Teniendo en cuenta la trayectoria e investigaciones realizadas por el grupo de trabajo,
y con el motivo de mejorar el comportamiento del sistema catalitico en este tipo de reacciones, se
emplearon catalizadores monometdlicos y bimetédlicos soportados. Distintos sélidos (aldmina,

carbonato de calcio y carbones) se usaron como soporte.

1.2. Planteamiento del Problema

La gran mayoria de los procesos y aplicaciones en las industrias farmacéutica, agroquimica y
petroquimica se basan en hidrogenaciones cataliticas de hidrocarburos insaturados por via
heterogénea. La hidrogenacion catalitica selectiva de triples enlaces carbono — carbono (C=C) es
una de las reacciones fundamentales en investigacion y la industria quimica en general, ademas de
ser una ruta de sintesis orgdnica medioambientalmente limpia. Se ha observado gran complejidad de
algunos procesos, en los cuales se encuentran presentes mezclas de hidrocarburos insaturados como
alquinos y alquenos, estos ultimos susceptibles a procesos de hidrogenacién, generando una
disminucién de la calidad de algunas corrientes. Por lo tanto, este proyecto de tesis se enfoca en la
sintesis de catalizadores heterogéneos y en el estudio de las propiedades fisicoquimicas, que estan
directamente relacionadas con la actividad y selectividad en la transformacién o eliminacién de
alquinos presentes como impurezas, en corrientes de olefinas. Muchos de estos factores dependen
de una buena estrategia de sintesis en donde se tenga en cuenta variables como: naturaleza de la
fase activa, tipo de precursor metélico, naturaleza de soporte, carga metdlica, empleo de promotores
o bimetdlicos entre otras. Todas estas variables pueden conducir a un cambio estructural y
electrénico del catalizador lo que puede influir directamente en la reaccién de hidrogenacién
catalitica, por consiguiente un mayor entendimiento acerca de estos parametros nos permitird

correlacionar los resultados obtenidos en las reacciones a evaluar.

Existe relativamente poca informacién sobre hidrogenacién selectiva de alquinos terminales de
mayor masa molar (> C,) y de purificacién de mezclas de alquenos/alquinos de cadenas largas (>
C,). Incluso en varias publicaciones recientes se ha observado que la hidrogenacion selectiva de
alquinos de mayor masa molar (cadena mas larga) rara vez se estudia en detalle. La mayor parte de
la literatura hasta el momento ha sido enfocada a la investigacién de la hidrogenacion selectiva de

alquinos C, (Acetileno), C; (Propino), C4 (Butino) y de sus respectivas mezclas de acetileno/eteno o
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propino/propeno. Por esta razdn, es necesario el estudio en la hidrogenacion selectiva de alquinos
puros, para luego enfocar el estudio en la purificaciéon de corrientes de mezclas alqueno/alquino,
con mayor masa molar, para la obtencioén de olefinas. El desarrollo de la tesis estudia el efecto de
las propiedades cataliticas al purificar una corriente olefinica alqueno/alquino de cadena lineal
relativamente mediana: 1-penteno/l-pentino. Ademds, el estudio de reaccién de hidrogenacién
selectiva de varios alquinos terminales con variacién en su cadena lineal o masa molar, tales como:
1-heptino (C;) y 1-pentino (Cs). Como se menciond anteriormente, los productos obtenidos podrian

ser utilizados en varias aplicaciones.

1.3. Justificacion

Existen pocos estudios y referencias bibliograficas sobre la relacién entre las propiedades
fisicoquimicas de los catalizadores sintetizados y utilizados para esta reaccidn, tales como el estado
geométrico y electronico del metal con la actividad y la selectividad hacia la produccién del
alqueno correspondiente durante la purificaciéon de la corriente 1-penteno/l-pentino (corriente
olefinica de mayor masa molar). Como asi tampoco la relacidn entre propiedades fisicoquimicas y
efectos electrénicos o geométricos con la actividad y selectividad durante la hidrogenacién de
alquinos puros de estructura lineal con diferente longitud: 1-Heptino, 1-Pentino. Es importante
observar y estudiar los efectos del soporte, como por ejemplo el tamafio de particula, la dispersion,
la acidez, estado electronico del metal, entre otros en los catalizadores. Dichos efectos son
particularmente importantes debido a que pueden modificar el estado electrénico del metal y alterar
la capacidad de adsorcién del alquino (reactivo) y desorcion del alqueno (producto) y en el caso de
la purificaciéon de corriente olefinica en donde hay presente una competencia de adsorcién de

alqueno/alquino en la mezcla reaccionante.

Estos temas serdn abordados en la presente tesis, comparando métodos de sintesis en los que se
emplearon complejos de metales de transicién y sales precursoras en procesos de impregnacién
incipiente por via himeda, ademds del efecto generado por diferentes tipos de soportes utilizados
con fases activas de mono y bimetélicos en idénticas condiciones de operacién. A modo de
referencia se usé y estudié bajo las mismas condiciones de operacién las propiedades y la actividad
del catalizador comercial de Lindlar empleado para este tipo de reacciones. Las condiciones en las
cuales los estudios se realizaron son suaves (bajas temperaturas y presién) y ambientalmente

favorables contribuyendo a los procesos de sintesis de quimica verde.
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1.4. Objetivos
1.4.1. Objetivo General

La finalidad de la presente Tesis doctoral es valorizar productos de escaso valor como son los
hidrocarburos acetilénicos de mayor masa molar con insaturaciones terminales (alquinos) y
purificar corrientes con mezcla de alquino/olefina presentes en diferentes procesos industriales. Este
objetivo se logrard a través de un proceso menos contaminante como es la hidrogenacién catalitica
altamente selectiva. Por lo tanto, se pretende sintetizar y diseflar nano-catalizadores mono y
bimetdlicos soportados, que resulten activos y selectivos a las olefinas correspondientes. Ademads
estudiar los factores tales como: el uso de diferentes soportes, distintas sales precursoras, efecto de
la concentraciéon de metal, o de la fase activa, entre otros. Estas tienen gran incidencia en las
propiedades de los catalizadores sintetizados y se veran reflejadas en las reacciones test. Ademads se
contemplaran condiciones suaves de reaccién con el fin aplicar las mejores y ambientalmente
favorables condiciones que permitan contribuir a los procesos de sintesis de quimica verde.
También se emplearan diferentes técnicas de caracterizacién para correlacionar los resultados
obtenidos en la reaccion de hidrogenacién selectiva con las propiedades cataliticas, de manera tal de

poder explicar el comportamiento observado para cada catalizador.

1.4.2. Objetivos Especificos

- Disenar y sintetizar catalizadores heterogéneos monometalicos de Pd, Ag, Ni y sistemas
bimetalicos: Pd-Ni, por el método de impregnacion por humedad incipiente con baja carga
metélica, impregnados sobre diferentes soportes y empleando diferentes sales metdlicas

precursoras.

= Soportes utilizados: CaCOs, y-Al,03, y-Al,O5; modificada con MgSQO, y carbén activado
(RX3).

= Sales precursoras: PdCl,, [Pd(NH3),4]Cl,, NiCl,, AgNO;,

- Caracterizar los catalizadores sintetizados a través de diferentes técnicas como:
Espectroscopia de Emision Atémica con Plasma Inductivo (ICP-OES), Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X (XPS), Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia
Electrénica de Transmisién (TEM), Reduccién a Temperatura programada (TPR-H,),

Desorcién a Temperatura Programa con molécula sonda Piridina (TPD-Pir) entre otras.
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- Evaluar la actividad y selectividad hacia los alquenos correspondientes, en reacciones de
hidrogenacién selectiva de alquinos terminales de cadena relativamente larga, 1-Heptino

(C7) y 1-Pentino (Cs) para la obtencién de 1-hepteno y 1-penteno, respectivamente.

- Evaluar la actividad y selectividad hacia los alquenos correspondientes, en reacciones de
hidrogenacion selectiva de purificaciéon de corriente olefina (mezclas alqueno/alquino),
como reaccion test se hidrogenard una mezcla de 1-penteno/1-pentino para la obtencién de

1-penteno.

- Correlacionar la sintesis de los materiales preparados con la naturaleza, morfologia,
propiedades texturales, caracteristicas acido-base, efectos electrénicos y geométricos con

los resultados cataliticos de actividad y selectividad sobre las moléculas modelo.

- Comparar actividad y selectividad de los catalizadores sintetizados con los correspondientes

resultados del clasico catalizador comercial de Lindlar.

= Los catalizadores se evaluardn en condiciones favorables de temperatura (303 K) y

presién (150 kPa) a las mismas condiciones de trabajo.

= Distintas temperaturas de calcinacién y reduccién se empleardn para los catalizadores

sintetizados.

- Analizar la influencia de los diferentes factores listados a continuacion, sobre la actividad y
selectividad de los catalizadores empleados y comparar con los resultados obtenidos al

utilizar el catalizador comercial de Lindlar.

Efecto del soporte

= Efecto de metal soportado

= Efecto de sal precursora

= Efecto de especies superficiales

= Sinergismo de bimetalicos.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES
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2.1.  Reaccién de Hidrogenacion Catalitica

La hidrogenacién es una de las reacciones quimicas mdas antiguas y estudiadas que se llevan a cabo
en la industria quimica y a nivel de investigacion. De las diversas reacciones, la hidrogenacién de
forma selectiva es indispensable en los procesos industriales a gran escala y en la industria
farmacéutica (Moreno et al., 2017). Ademds, la reaccién de hidrogenacién selectiva es de gran
interés considerando aspectos econémicos y de quimica verde (Ramsurn & Gupta, 2013; Thomas &
Greenhalgh, 2014). Los procesos de hidrogenacién transforman una o varias moléculas al adicionar
quimicamente uno o mds dtomos de hidrégeno a sus enlaces correspondientes. Debido a la
versatilidad que tiene esta reaccion, puede llevarse a cabo de muchas maneras: i) por Reduccién
Quimica con compuestos tales como: NaBH,, LiAlH, entre otros agentes reductores (Morrison R.,
1998), ii) a través de una hidrogenacién con catalizadores homogéneos (Liprandi et al., 2012;
Swamy et al., 2018) o iii) una hidrogenacién con catalizadores heterogéneos (L. Guczi, 2013;

Rylander, 2000).

Las reacciones de hidrogenacién son reacciones de equilibrio exotérmico, realizadas de este modo a
la temperatura mas baja permitida por la actividad del catalizador, y a una presiéon media a alta. La
mayoria de estas reacciones se realizan en presencia de catalizadores metalicos heterogéneos. Se
pueden utilizar sistemas en fase gas usando reactores con lechos fijos, bifasicos o trifasicos
gas/sélido o gas/liquido/sélido (Al-Herz et al., 2012; Moreno-Marrodan et al., 2017). De la misma
manera, también se puede realizar en reactores tipo Parr o Batch, en condiciones de suspension,
dependiendo de la volatilidad y punto de ebullicién de los reactivos (Garcia et al., 2011; Lederhos et
al., 2013; Maccarrone et al., 2012a). A lo largo de la historia se ha producido un crecimiento
exponencial en procesos que involucran la hidrogenacién catalitica, actualmente los
descubrimientos y las investigaciones de catalizadores mucho mds eficientes se enfocan en
reacciones de hidrogenacion selectiva. La gran mayoria de los procesos y aplicaciones en las
industrias farmacéutica, agroquimica, de quimica fina y petroquimica se basan en hidrogenaciones
cataliticas por via heterogénea. En el caso de los sistemas de hidrogenacién que vamos a describir
en la presente tesis, tiene como molécula de reduccién o del proceso al hidréogeno (H,) en forma
gaseosa. Es muy importante el rol de la molécula de H, en lo relativo a su reactividad en los
sistemas de hidrogenacién cataliticos. Esta molécula, por lo general, se adsorbe disociativamente
sobre superficies metélicas de manera determinante para la reaccién, dando lugar a una superficie
atomica de H fuertemente unida (Bond, 1995; Rylander, 2000). En la superficie catalitica, los

puentes o sitios huecos entre dos capas metdlicas pueden ser ocupados por especies de hidrégeno
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atémico como puede observarse en Figura 2.1 para una superficie metédlica de FCC (Rylander,
2000). La forma y tipo de sitio ocupado por las especies de H disociado dependera de varios
factores, siendo uno de los principales el tipo de metal. El estudio de la quimisorcién de reactivos
sobre la superficie es de gran interés y ha sido evaluada por diferentes autores (Nikolaev et al.,
2009; Pagéan-Torres et al., 2017), ya que es importante conocer los procesos que ocurren sobre las

superficies a nivel atémico, durante las reacciones evaluadas con sistemas heterogéneos.

Top
Parte Superior

‘ Hidrogeno
hep

O 1 Capa Metélica Hollow Bridge
Hueco Puente
(i fee
2 Capa Metalica Hollow

Hueco

Figura 2.1. Sitios de adsorcion de especies de H atémico en una superficie metdlica FCC (Rylander, 2000).

Por lo otro lado, para que ocurra la reaccién de hidrogenacion es necesaria la presencia y adsorcién
de la molécula a reducir, en la cual se incorpora el H disociado en la superficie, todo esto depende
del tipo de superficie sobre la cual se facilita la adsorcidn de sustrato. En catdlisis heterogénea las
superficies pueden presentar diferentes sitios de adsorcién, dependiendo de los dtomos, grupos o
especies presentes. Los sitios de adsorcién pueden estar conformados por sitios dcidos o basicos de
Lewis o Bronsted, dependiendo del estado de coordinacién o electrénico de la superficie. De hecho,
las moléculas que contienen heterodtomos, como los compuestos oxigenados (incluyendo el agua),
las aminas, los compuestos de azufre y los halégenos, interactian mediante la donacion de sus
orbitales completos (Sitios Bédsicos de Lewis; SBL) con orbitales tipo d vacios de los dtomos de
metales superficiales (Sitios Acidos de Lewis, SAL). Ademds, en el caso de hidrocarburos, como
por ejemplo las olefinas, dienos o arométicos se pueden adsorber en diferentes sitios, en centros
metdlicos mediante la donacién de electrones de sus orbitales p completos a orbitales de tipo d
vacios del metal o la retrodonacién generada entre electrones desde los orbitales d completos del
metal a los orbitales p vacios de los hidrocarburos. Adicionalmente, no hay que descartar las
interacciones débiles, tipo Van der Waals y dipolo-dipolo, que pueden darse con los sistemas
sOlidos metalicos o los soportes presentes en este tipo de reacciones cataliticas. Como se menciond

anteriormente, es de gran interés entender cémo funcionan y qué mecanismos estdn involucrados en
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ﬂ

la reaccion de hidrogenacion empleando catdlisis heterogénea; en este caso especifico sobre

superficies solidas.

La hidrogenacidn catalitica selectiva de triples enlaces insaturados carbono — carbono (C=C) para la
obtencién de alquenos hidrocarburos con doble enlace carbono-carbono (C=C), es una de las
reacciones que ha sido estudiada de forma experimental y tedérica (Bond, 1995; Nikolaev et al.,
2009; Segura et al., 2007; Trotus et al., 2014). En este tipo de reaccidn, la interaccién de los
reactivos (H, y alquinos) con la superficie catalitica y su posible mecanismo de reaccién puede
variar dependiendo de la molécula a hidrogenar y del catalizador empleado. La literatura a lo largo
de los afios muestra que las moléculas de mayor estudio han sido aquellas de baja masa molecular,
tales como el acetileno (H-C=C-H) o propino (CH;-C=C-H) (Al-Ammar & Webb, 1978; Schobert,
2014; Zaera, 2017). Varias interacciones entre estas moléculas y la superficie han sido
identificadas: la primera, una fuerte interaccion di-o, en la que el triple enlace C=C se organiza para
formar dos enlaces covalentes metal-carbono, y una segunda en la que los orbitales = mas débiles,
generan una retrodonacién y una distribucion de densidad electrénica molecular entre la superficie
y la molécula del alquino. Otro tipo de interacciones distintas a las mencionadas también pueden
generarse superficialmente, para el caso del acetileno las mismas pueden observarse en la Figura

2.2

CH, CHs; CHs CH CH,

HC—CH Hc—CcCH CH CH C (|3‘

T 7 N Lo/ AN LA

Figura 2.2. Intermedios superficiales en la hidrogenacién de acetileno.

Las interacciones y especies superficiales del acetileno (Nikolaev et al., 2009), se han explicado de
la siguiente manera : El n- acetileno adsorbido (1) interaccion di-c se transforma en acetileno plano
(2) adsorbido asociativamente, luego se pueden observar especies de vinilo (3) que son los
precursores de la formacion de etileno (H,C=CH,). Los intermedios superficiales unidos por varias
formas, tales como etilidina (4) y etilideno (5) se hidrogenan a etano (H;C-CH;). Ademads se ha
sugerido que el acetileno (6) y el vinilideno (7) adsorbidos de forma disociactiva participen en la
formacién de productos de oligomeracién y benceno (Molnér et al., 2001). Recientemente, también

se asumid que la especie (7) es el intermediario reactivo en la formacion de etileno (Molnar et al.,
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ﬂ

2001). Se debe considerar que algunas de las especies fueron identificadas en condiciones de ultra

alto vacio, lo que puede ocasionar discusiones significativas. Este tipo de andlisis permitié a varios
autores, sacar conclusiones a nivel global de la reaccién de hidrogenacién del acetileno en términos
de cinética, selectividad y mecanismo de reaccién. Debido a su importancia en la industria
petroquimica, se han publicado una gran cantidad de trabajos (McCue et al., 2017; McCue et al.,
2015; Moreno-Marrodan et al., 2017) sobre la hidrogenacién del acetileno para la obtencién del
alqueno correspondiente: el etileno (compuesto de interés comercial). En contraste, hay menos
informacién disponible sobre los homoélogos de alquinos superiores, de mayor masa molecular.
Trabajos recientes han demostrado que el acetileno es un caso bastante especial y no puede
utilizarse como modelo general para la hidrogenacién de alquinos superiores (Howeizi et al., 2019;
Ibhadon AO 2018). El reemplazo de C—H por C-R puede disminuir la fuerza de la interaccién del
alquino con la superficie debido a un aumento de la repulsién sustrato-superficie que dificulta el
proceso de adicidn de hidrégeno. En este contexto, los hidrocarburos insaturados de mayor masa
molecular deben adsorberse en la superficie del catalizador antes de que puedan ser hidrogenados y
todavia existen varias hipétesis acerca de la naturaleza del enlace en la adsorcién de alquinos
superiores. Por lo tanto, es de suma importancia el estudio y entendimiento de los parametros de

adsorcién, desorcion y otros presentes en la reaccién de hidrogenacion catalitica.

Como se expuso anteriormente, en sistemas de catdlisis heterogénea el fenémeno catalitico esta
relacionado con las propiedades quimicas de la superficie del sélido elegido, en este caso el
catalizador. Para que el proceso catalitico pueda proceder es necesaria una interacciéon quimica
entre el catalizador con el sistema de reactivos y productos, sin que se modifique la naturaleza
quimica del catalizador. En este caso, la reaccién de hidrogenacién catalitica de alquinos consiste en
la adicién electrofilica de una molécula de H,, previamente disociada y adsorbida sobre la superficie
del metal del catalizador utilizado, al triple enlace C-C del hidrocarburo en estudio. Las etapas
consecutivas y globales, desde que los reactivos llegan a la superficie del catalizador mediante el
fendmeno de adsorcidn, hasta que se obtiene el producto final se esquematizan en la Figura 2.3. En
un primer paso, la molécula de hidrégeno se adsorbe y disocia sobre la superficie del metal del
catalizador. Luego, se adsorbe la molécula del alquino mediante diferentes interacciones, en este
caso se muestra de forma general la interaccion m del alquino (SBL) sobre el sitio metdlico del
catalizador (SAL) seguida de la interaccion di-c con el sitio metélico. Luego el triple enlace C=C
reacciona con estos atomos de H adsorbidos sobre la superficie, formando los dos nuevos enlaces
C-H, que generan el alqueno correspondiente que puede desorberse el mismo de la superficie

catalitica, o seguir hidrogenandose hasta el alcano.
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Para estos procesos se han venido estudiando e implementado varios catalizadores que cumplan con
las propiedades necesarias para llevar a cabo la reacciébn de hidrogenacién catalitica.
Especificamente catalizadores selectivos hacia la produccién de alquenos a partir de alquinos. Por
lo tanto la bisqueda de catalizadores econdmicos, que sean activos y selectivos para la produccién

de alquenos mediante la hidrogenacién parcial de alquinos todavia sigue siendo un reto.

S e
H, JLo=C

< = H H

— ':1'
! .

H H HH C=C— pu C—

e .

Figura 2.3. Hidrogenacion catalizada de alquinos.

En este contexto, conocimientos sobre el tema son importantes en un pafs en desarrollo como la
Argentina, pues permitiria la sustitucién de importaciones y la implementacién de procesos
cataliticos en industrias como la petroquimica, farmacéutica, quimica fina entre otras. Ademas, el
uso de catalizadores reduce el nimero de etapas durante obtencién del producto deseado, evitando
la formacion, separacién y almacenamiento de subproductos, y la utilizacién de menores cantidades

de solventes, importantes pautas también para fomentar una produccién tecnolégica mas limpia.

2.2.  Hidrogenacion Selectiva de Alquinos para Obtencion de Alquenos

La hidrogenacién catalitica en forma selectiva de alquinos como un punto de partida tiene como
producto principal los alquenos; debido a la amplia variedad y versatilidad de aplicacién que
presentan los alquenos este tipo de hidrogenacién es de importancia. Los alquenos pueden obtenerse
por varias rutas de sintesis. En general, los alquenos de menor masa molecular pueden obtenerse
directamente de la industria petrolera; mientras que los de mayor masa molecular pueden
sintetizarse a través de varios métodos (Morrison R., 1998) como: (i) deshidrohalogenacién de
halogenuros de alquilo; (ii) deshidratacion de alcoholes; (iii) deshalogenacién de dihalogenuros
vecinales; (iv) reduccioén de alquinos, que puede llevarse a cabo con sodio o litio en amoniaco, o
empleando hidrogenacion catalitica selectiva. La reaccion de hidrogenacion de un alquino,

basicamente, puede esquematizarse como sigue Figura 2.4,
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Figura 2.4. Reaccién de hidrogenacién de alquinos

La ruta a es la hidrogenacién secuencial del alquino, en la cual primero se convierte en el alqueno
correspondiente, este se desorbe del catalizador y vuelve a adsorberse sobre dicha superficie para
finalmente hidrogenarse formando el alcano, como producto final. La ruta b muestra la
hidrogenacién directa del sustrato alquino hasta el alcano. La relevancia de los dos caminos
depende de las propiedades morfologicas de los catalizadores y los pardmetros de reaccion. Para
los alquinos de cadena corta o hidrocarburos insaturados mas livianos, como el acetileno, una ruta
adicional (ruta c) funciona y consiste en la oligomerizacion/polimerizacién del sustrato para formar

hidrocarburos (C,4-Cs,), los llamados green-oil.

Los alquenos son la materia prima de diferentes procesos industriales con aplicaciones especificas
como se muestra en la Tabla 2.1. Estos alquenos son obtenidos a partir de diferentes rutas
sintéticas, algunas de estas correspondientes a la hidrogenaciéon de alquinos. En la obtencién de
alquenos a partir de alquinos, la mayor parte de los procesos mds desarrollados se enfatiza en la
semi-hidrogenacién de alquinos de baja masa molecular como son el acetileno (Schobert, 2014) o el
propileno (Jun et al., 2018). Por ende existe menor informacién y desarrollo sobre hidrogenacién
selectiva de alquinos de cadenas largas, los productos obtenidos a partir de estas materias primas,

también son de interés y de alto valor agregado.

Esta tesis estard relacionada con la hidrogenacién selectiva de alquinos terminales puros de masa
molecular relativamente elevada, para obtener productos que son materia prima en diferentes

procesos. Ademds son un punto de partida para estudiar procesos mas complejos.
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Tabla 2.1. Alquenos de interés obtenidos por hidrogenacion selectiva de alquinos y sus posibles aplicaciones

como materia prima.

Materia prima Producto Aplicacion

) ) Industria textil y fabricacién de tubos y
Propino Propeno - Polipropileno
cuerdas.

Caifierias, envases, bolsas, aislantes
Etino Etileno-Polietileno eléctricos. Obtencion de alcohol etilico,

etilenglicol, cloruro de vinilo.

Envases, aislantes térmicos, poliestireno de
Fenilacetileno Estireno-Poliestireno choque: carcazas de televisores, impresoras,

CD entre otros.

Intermedio en la sintesis de productos de

perfumeria y agroquimicos. Co-monémero
1-Heptino 1-Hepteno o o B
para la fabricacion de polietileno (Heijden,

2004).

Co-mondémero en la produccién de

polietileno de alta densidad (Liu et al., 2014),
1-Octino 1-Octeno ] ) .
produccién de sustancias tenso activas,

lubricantes.

Aditivo para gasolina, sintesis de

intermediarios firmacos. Co-mondémero para

1-Pentino 1-Penteno
la fabricacién de polimeros (Luruli et al.,

2004).

1-Hexino 1-Hexeno Intermediarios en la sintesis de productos de

perfumeria, pesticidas (plaguicidas

4-Octino (E)-Octeno industriales).

2-Pentino-1-ol (Z)-2-penten-ol Saborizante de frutas.

Aromatizante en sabores (Manzana, Mora,
E-2-Hexyn-1-0l E-2-Hexen-1-ol
Naranja y Pera).

) Ingredientes de fragancias en la fabricacién
2-Metil-2-Heptino-6-ol 2-Metil-2-Hepteno-6-ol ) o
de cosméticos, productos de limpieza.
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La hidrogenacioén selectiva de alquinos, también es de gran interés industrial y cientifico cuando se

quieren hidrogenar compuestos con triple enlace C=C (alquinos) en presencia de grupos funcionales
susceptibles a la hidrogenacién con amplia aplicacién en la industria de la petroquimica, quimica
fina, farmacéutica y alimentos. Nikoshvili y col. (Nikoshvili et al., 2015) realizaron el estudio
cinético de la hidrogenacidn selectiva de 2-metil-3-butin-2-ol (MBY) a 2-metil-3-buten-2-ol (MBE)
con catalizadores de Pd soportado sobre grupos aminos en poliestireno. Este proceso puede
aplicarse en la produccién de linalol, un material bdsico para una amplia gama de compuestos,
como son el: terpineol, vitamina A, isofitol (Figura 2.5). En una de las etapas, es necesaria la
hidrogenacién selectiva del 2-metil-3-butin-2-ol (MBY) para producir 2-metil-3-buten-2-ol (MBE),
intermediario del linalol. En este estudio, se encontré 98 % de selectividad para la produccién del

intermediario MBE en un reactor Batch a 3 bar y 333 K.

o) OH — 1O
- e
Pd \
HC=CH Z

MBY
Si 5\\&\ HC=CH (j\ /
L'“'°' Dehydrolinalol
O
™
H, Pd
HC==CH
Ispfitol Dehydroispfitol

s e

Figura 2.5. Sintesis de isofitol

Chan y col. (Chan et al., 2011) lograron obtener 1-alquen-ol de forma selectiva, usando
catalizadores de Pd con &4tomos de carbono intersticiales, a partir de la hidrogenacién
estereoselectiva de 3-hexin-1-ol. Estos autores lograron altos rendimientos para la produccién de
cis-3-hexen-1-ol (Figura 2.6), compuesto de gran interés comercial, ampliamente utilizado en la

industria de la fragancia.
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Figura 2.6. Hidrogenacién de 3-hexin-1-ol

Otro de los procesos en donde se pueden presentar problemas de selectividad, son los sistemas de
reaccion en donde hay presencia de dobles enlaces C=C (alquenos) y triples enlaces C-C (alquinos)
susceptibles de hidrogenacion (Gulyaeva et al., 2015; McCue et al., 2017; Molnér et al., 2001). Un
ejemplo son las mezclas de hidrocarburos de los cortes de petréleo que contienen compuestos
insaturados y varios compuestos aromaticos, por lo que la eliminacién de hidrocarburos con
multiples insaturaciones de las corrientes de craqueo es muy importante (Lopez et al., 2012; Segura
et al., 2007). La sintesis selectiva de olefinas es un paso crucial en los procesos de obtencién
polimeros (polietileno, polipropileno, polibuteno, etc); estas corrientes de alquenos se obtienen
principalmente mediante un proceso de craqueo térmico con vapor de hidrocarburos (naftas, gasoil,
etano, etc). El tipo de producto obtenido depende de la alimentacién y consiste fundamentalmente
en olefinas de C,, C;, C,4, Cs, nafta, arométicos y fuel oil (McCue et al., 2017). Durante los procesos
de polimerizacion es necesaria la eliminacién completa de alquinos y dienos que se encuentran
como impurezas en corrientes de alimentacion de alquenos (Hamilton et at., 2002; Studt et al.,
2008). Con aproximadamente 0,35 % de estas impurezas se conduce a un polimero con propiedades
indeseables. La remocién de los alquinos considerados impurezas hasta valores del orden de ppm es
de gran importancia y la hidrogenacién selectiva aparece aqui como una via mucho mas atractiva.
Aplicaciones a gran escala involucran la hidrogenacién de alquinos en la industria de polietileno.
McCue y col. (McCue et al., 2017) lograron hidrogenar una corriente acetileno/etileno, usando
catalizadores de sulfuro de paladio Pd,S, obteniendo 100% de conversién de acetileno y una
selectividad a etileno en exceso del 80%, a 523K y una presién de 18 Bar. De manera similar, ellos
obtuvieron selectividades de casi el 85% con corrientes de C; que contienen metil-acetileno,

propadieno, propileno y propano a la misma presion.

Zhao y col. (Zhao et al., 2019) estudiaron la hidrogenacién de contaminantes acetilénicos en
productos quimicos valiosos como un proceso limpio para minimizar los desechos y mejorar los
beneficios econémicos. Estos autores estudiaron la incorporaciéon de Ag en un catalizador de
Ni/Al,O; para la hidrogenaciéon de una corriente acetilénica mediante multiples técnicas de
caracterizacién y cdlculos de DFT. Debido a la mejora de la adicién de Ag, el catalizador de

NiAg/Al,O; exhibi6 un excelente rendimiento para la hidrogenacién de contaminantes acetilénicos.
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Encontrar un catalizador correcto para la produccion de alquenos, es de suma importancia, debido a
que hay varios factores que se deben considerar, relacionados con el costo econdmico, la actividad
y la selectividad. Entre ellos, la selectividad es una variable crucial para que se produzca una

hidrogenacién controlada del alquino, hacia el producto deseado.

2.3.  Catalizadores Heterogéneos en la Reacciéon de Hidrogenacion

La catélisis es una ciencia multidisciplinaria dtil en un amplio rango de industrias. Méas del 90 % de
los procesos industriales involucran alguna etapa catalitica. Gran parte de las reacciones cataliticas
en la industria hacen uso de catalizadores heterogéneos donde la actividad, selectividad, estabilidad
y vida ttil son caracterfsticas que favorecen el uso de los mismos en un amplio rango de reacciones
quimicas bajo diferentes condiciones de presion y temperatura (Armor, 2011). Los catalizadores
soportados estan constituidos por una fase activa (superficial) y una fase soporte. La principal razén
por la que se utiliza un catalizador soportado es para obtener la mayor dispersién posible de la fase
activa, dado que influye directamente sobre la selectividad; asi también al tener mayor superficie se

obtiene mayor actividad y al tener menor carga de fase activa se mejoraran los costos de operacion.

La eleccién de un catalizador de hidrogenacién (Delgado et al., Bond, 2005; 2017) también estd
basada en un compromiso entre mejor opcién de las siguientes propiedades: (i) actividad, (ii)
selectividad, (iii) tiempo de vida, (iv) precio — toxicidad, (v) resistencia a venenos. A partir de estos
criterios, existe una gran diversidad de catalizadores a ser usados en el proceso de hidrogenacién
selectiva. Los catalizadores heterogéneos cldsicos para las hidrogenaciones de enlaces muiltiples
carbono—carbono, involucran metales nobles, como Pd (Lederhos et al., 2013; Lederhos et al., 2010;
Lederhos et al., 2005; Zhang et al.,2014), Pt (Dobrovolnd et al., 1998), Ru (Zhou et al.,2017), Rh
(Alsalahi & Trzeciak, 2016), los cuales presentan en general buena actividad y selectividad, pero su
costo es elevado. También se han utilizado otros metales de menor costo, como Ni (Zhu et al.,

2015; Zhu et al., 2017), Ag (Liu et al., 2017), Fe entre otros.

En general, los mejores resultados industriales para la hidrogenacién de alquinos son los obtenidos
cuando se emplean catalizadores de paladio soportados, pero se han observado procesos indeseados
en cuanto a la selectividad. En este sentido, muchos esfuerzos se han hecho para modificar estos
catalizadores de manera de incrementar la selectividad. En este contexto, el catalizador comercial

usado cominmente para la semi-hidrogenacién de alquinos es el cldsico catalizador de Lindlar

(Lindlar, 1952; Lindlar & Dubuis, 2003), formado por paladio soportado sobre carbonato de calcio,
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modificado por la adicién de plomo (Pd-Pb/CaCO3), a menudo se suele agregar quinoleina, para
aumentar o mejorar la selectividad. Algunos autores (Albers et al., 2011) han indicado que los iones
de Pb en el catalizador de Lindlar bloquean los sitios de hidrogenacién mds activos sobre el
paladio, inhabilitando asi la hidrogenacién del alqueno. El uso de modificadores secundarios, tales
como la quinoleina, y/o la eleccién de un solvente apropiado, pueden también jugar roles muy
importantes directamente sobre la selectividad de la reaccién de hidrogenacidn selectiva. Pero el
catalizador comercial Lindlar, tiene un uso limitado debido a su desventaja en cuanto al uso del
componente téxico como el Plomo, el cual estd prohibido para productos con fin alimenticio y la
dificultad que tiene este catalizador para pelletizarse, esto genera problemas a escala industrial al

querer recuperar el catalizador.

En los ultimos afios los reportes muestran que la hidrogenacion selectiva de alquinos se ha enfocado
en términos del control de la selectividad dirigida a la obtencién de alqueno evitando la sobre-
hidrogenacién a alcano (Delgado et al., 2017). Los procesos de selectividad en hidrogenacion
catalitica empleando sélidos o catalizadores heterogéneos pueden ser afectados por uno o varios
factores que determinan qué tipo de catalizador debe ser utilizado. En este sentido, ajustar de la
mejor forma estos pardmetros puede generar el mejor sinergismo entre actividad catalitica y
selectividad. Generalmente, los parametros que estdn directamente relacionados con la selectividad
en los catalizadores pueden dividirse en propiedades estructurales y/o las propiedades
electronicas (Nikolaev et al., 2009). Estos parametros estdn relacionados con: la fase activa, el
tamaiio de particula, volumen, estructura y composicion de la superficie, acidez superficial.
Ademds, factores como: el precursor metdlico, el agente reductor empleado para la sintesis de los

catalizadores también son importantes.

Los pardmetros cinéticos y termodindmicos de adsorcién y desorcion de especies en la superficie,
generalmente estdn relacionados con la interaccién entre el soporte y la fase activa. Mejorando estos
pardmetros se permitirfa ajustar de manera mas convincente el catalizador para la reaccién de
hidrogenacidén de interés. La estructura de las particulas metdlicas dispersadas en soportes, como
habitualmente se sintetizan la mayoria de los catalizadores heterogéneos, se controla al variar la
carga total metdlica y/o su dispersidn, la cual puede verse afectada por el método de preparacion
(Crespo-Quesada et al., 2011). Debido a que las reacciones de hidrogenaciéon han sido
historicamente consideradas insensibles a la estructura, nuevos métodos de sintesis de
autoensamblaje y otras nanotecnologias han permitido un control tanto del tamafio, como de la

forma de las nanoparticulas que definen sus propiedades electrénicas (Delgado et al., 2017). En
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términos de la estructura electrdnica, el enfoque tipico con los metales es mezclar dos o mas de
ellos como por ejemplo los bimetalicos (De et al., 2016), como una forma de mejorar su interaccién
electrénica entre orbitales y mejorar la performance catalitica. De la misma manera, las nuevas
nanotecnologias proporcionan estudios de efectos de los soportes sobre la fase activa y el uso de

promotores (Pan et al., 2017).

En base a lo anterior, en la presente tesis se tiene como objetivo profundizar, estudiar y disefiar
catalizadores que se ajusten de manera significativa a los procesos de hidrogenacién selectiva de

alquinos.

2.3.1. Fases Activas y Precursores Metalicos

Uno de los factores que ayudan a controlar la selectividad/actividad de los catalizadores en los
procesos de hidrogenacién selectiva de alquinos esta relacionado con la fase activa. Elegir de
manera indicada la fase activa permitira realizar un procedimiento de sintesis, con el fin de obtener
catalizadores con tamafos de particula y/o dispersion diferentes. Las fases activas de metales de
transicién catalizan un amplio rango de reacciones de hidrogenacién selectiva. Como se especifico,
dos factores han sido reconocidos como determinantes de la actividad catalitica: los factores
electronicos y geométricos. Los cuales estin directamente relacionados con la perturbacion
electrénica y geométrica que puedan sufrir estos metales cuando se soportan o interactian con las
moléculas (H,, sustratos, solventes y/o modificadores). Los factores electrénicos se deben
especificamente al hecho que los metales contengan orbitales d vacantes (SAL) para que puedan
aceptar electrones de los reactivos (SBL). En algunos casos, la mayor actividad se presenta en
aquellos metales que poseen un niimero mayor orbitales d vacantes, principalmente de los grupos 8

al 10, como se observa en la Figura 2.7.
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Figura 2.7. Elementos metdlicos importantes para las reacciones de hidrogenacion.

La fase activa de paladio se ha estudiado en gran medida en los procesos de hidrogenacién de
dobles o triples enlaces C-C debido a su poder altamente hidrogenante, y son considerados los mas
activos y selectivos a baja temperatura (Chinchilla & N4gjera, 2014). Como se especificd
anteriormente, el ejemplo més claro del Pd es el catalizador comercial de Lindlar (Lindlar &
Dubuis, 2003). Actualmente, la literatura muestra la preparacién de otros catalizadores de Pd tales
como: Pd/ZnO(Semagina et al., 2007), Pd/AC (AC: Carb6n activado) (Albers et al., 1999), Pd
soportado sobre membranas porosas(Boronoev et al., 2016), catalizadores bimetdlicos: Pd-In(Cao et
al.,2017), Pd-Cu(McCue et al.,2016), Pd-Ag(Zhang et al., 2014), Pd-Ni(Maccarrone et al., 2012b),
Pd-Bi(Anderson, Mellor, & Wells, 2009) depositados sobre diferentes soportes. Esto con el fin de

encontrar un catalizador éptimo que iguale o mejore al cldsico comercial.

El niquel como fase activa también ha sido conocido por muchos afios por su poder hidrogenante
(Chen et al., 2005), como por ejemplo Niquel-Raney o Niquel soportado, estos son aplicados en
diferentes reacciones de hidrogenacion de alquinos (De et al., 2016; Murugesan et al., 2019). Su
aplicacion en reacciones de hidrogenacion catalitica es particularmente importante, especificamente
en hidrogenacién de productos grasos como alcoholes grasos, acidos grasos y ésteres de acidos
grasos, en especial triglicéridos conteniendo uno o mds dobles enlace (Chen et al., 1991). Los

catalizadores de Ni se caracterizan por ser activos pero tienen moderada selectividad.

Los catalizadores con fase activa de plata han tenido gran auge estos dltimos afios. Los reportes
muestran su buen comportamiento en las reacciones de hidrogenacién de alquinos, ademads es una

importante fase activa que al ser combinada con paladio u otros metales, permite significativas
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mejoras en la selectividad. Vile y Pérez Ramirez (Vile & Perez-Ramirez, 2014) reportaron una
excelente estéreo y quimioselectividad con nanocatalizadores de Ag y Au en la hidrogenacién de
tres compuestos acetilénicos. Los catalizadores con tamafio de particulas en el rango de 2 a 21 nm
se prepararon mediante deposicidn spray o impregnacién con humedad incipiente con AgNOj sobre
diferentes soportes (Al,Os, SiO,, TiO, y carbén). Ambos metales mostraron actividades Sptimas

para particulas por debajo de 5 nm.

En general, el efecto del tamafio y la forma de las particulas en las propiedades cataliticas de las
particulas metdlicas es un pardmetro importante en la reactividad en sistemas de -catélisis
heterogénea (Crespo-Quesada et al., 2011). Las particulas grandes poseen principalmente planos de
cristal grandes, mientras que las particulas pequefias exhiben principalmente dtomos de borde y
esquina (Crespo-Quesada et al., 2012). Los sitios de baja coordinacién (ubicados en los bordes y
esquinas) generalmente fortalecerian la adsorcién de los reactivos en comparacion con los planos de
cristal (Zaera, 2017). Por consiguiente, para la sintesis del catalizador, es importante tener claro la
concentracion de metal o fase activa y su dispersion en el soporte, debido a que tiene influencia
en la velocidad de reaccion de hidrogenacion. Ademds, la ganancia econdmica y la eficiencia del
metal se ven compensadas por el costo de la produccién de catalizadores, por lo que cargas menores

al 5% "/, de metal son las mas précticas.

Los metales que se utilizaron como fases activas de los catalizadores durante el desarrollo de la
presente tesis fueron: Pd, Ag y Ni, obtenidos a partir de las siguientes sales precursoras: PdCl,,

Complejo de Pd sintetizado por el grupo: [PA(NH;)4]Cl,, NiCl, y Ag(NOs3),.
2.3.2. Soportes Cataliticos

Kiwi-Minsker y colaboradores (Crespo-Quesada et al., 2012) discutieron sobre el papel del soporte
en la hidrogenacién selectiva de los alquinos. Aunque el rol inmediato del soporte es diluir la fase
activa y facilitar el manejo del catalizador, la buena eleccién del soporte apropiado también
representa una herramienta poderosa que va influir en las propiedades del catalizador (Cardenas-
Lizana et al., 2013). De hecho, el soporte proporciona cierto control del tamafio de particula, la
distribucién del metal y la estabilidad de dichas particulas (Figura 2.8). Ademas, las propiedades
quimicas y electronicas generadas a partir de la interaccion del metal con el soporte, repercute en un
mejor rendimiento del catalizador (Pan et al., 2017). Mientras que sus propiedades estructurales

afectan la difusion y adsorcién de los reactivos y productos generados (Stakheev & Kustov, 1999).
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Las propiedades del soporte en el catalizador final también dependeran de los tratamientos térmicos,
incluidos los pasos de activacién, a los que se someterd el material catalitico antes de la

hidrogenacién.

R, Rol del Soporte
/_/ * Dispersion del Metal
Ry * Prevencion de Sinterizacion
* Efectos de Transferencia de Masa
R, R, * FuerteInteraccion Metal-Soporte

Figura 2.8. Rol del soporte en catalisis heterogénea(Delgado et al., 2017).

Un ejemplo concreto, cuando se usan como soportes 6xidos reducibles, estd relacionado con el
hecho que éstos durante el tratamiento térmico pueden sufrir fuertes interacciones metal-soporte que
causan el bloqueo de sitios activos a través de la migracién de especies de 6xido parcialmente
reducidas desde el soporte o la formacién de nuevas fases (Pan et al., 2017). Las caracteristicas de
la superficie y las propiedades de adsorcién de un soporte también pueden modificarse mediante la
incorporacion de funcionalidades o grupos funcionales en los pretratamientos. Por ejemplo, el
tratamiento de materiales de carbono con reactivos como ozono, didxido de carbono, HNO;, HCI,
H,0,, NaOH, etc. puede modificar su superficie introduciendo grupos que contienen oxigeno. Es
importante destacar que el soporte no debe ser afectado por las condiciones de trabajo a las que

ocurre la reaccion en estudio y debe ser estable a las condiciones de regeneracion.

Diversos materiales son frecuentemente usados como soportes en catilisis heterogénea, entre los
cuales se encuentran: alimina (Al,O3) (Augustyn et al., 2010), silice (Vile & Perez-Ramirez, 2014),
CaCOs, (Vilé et al.,, 2014), BaSO,, carbones activados (Lederhos et al., 2005), materiales
mesoporosos (Boronoev et al., 2016), MOF (Chen, Chen, & Li, 2017), polimeros, membranas, etc.
Estos son clasificados cominmente como organicos (polimeros macro reticulares/macroporosos) o
inorgénicos (silica, alimina, CaCOs;, zeolitas). Otro tipo de materiales, no incluido en uno de estos
grupos es el carbén, cuyas caracteristicas sobresalientes como soporte catalitico son bien conocidas.
Es sabido que el carbén ofrece interesantes propiedades como la posibilidad de modificar la

superficie especifica, la porosidad y la quimica superficial.
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En las dltimas décadas se han estudiado diferentes tipos de soportes para la reaccién de semi-

hidrogenacién de alquinos, por ejemplo: Pd/Fe;O, (Silva & Rossi, 2014), Pd/C (Lederhos et al.,
2013), PA/MCM-41(Marin-Astorga et al., 2005) entre otros (Wang et al., 2016). También el uso de
catalizadores bimetélicos Pd-Pb, Pd-Cu, Pd-Ag depositados sobre diferentes soportes (Albers et al.,
2011; Kittisakmontree et al., 2015) con el objetivo de incrementar la selectividad del proceso,

buscando de esta manera algunos catalizadores alternativos al de Lindlar.

En la presente Tesis se emplearon diferentes materiales como soportes: (1) y-Al,O; (CK-300); (2) v-
Al,O; modificada con especies de Mg con el fin de obtener otro soporte con diferentes propiedades

(Al,05-Mg). También se utilizaron soportes de (3) CaCO; y (4) carbén activado RX; (NORIT).

o Aliimina (AL,O3)

La quimica estructural de la aldmina es complicada debido a la existencia de sus diferentes fases, y
por los efectos de los varios métodos de preparacién que existen. Este 6xido metélico es un sdlido
4cido. Su punto isoeléctrico es alrededor de ~ 8-9 y su densidad es 3,8 g mL™". La alimina ha sido
muy utilizada como soporte de catalizadores en muchos procesos cataliticos de hidrogenacién de
alquinos. Cuando la alimina es empleada como soporte en catalizadores, puede modificar
notablemente la funcién del catalizador, aunque por si misma tenga poca actividad respecto de la
reaccion catalizada. Tiene usos importantes como catalizador y soporte de catalizadores, y para este
fin se emplean diversos tipos, seguin las caracteristicas que se deseen. Esto es en gran parte debido a
su razonable estabilidad, contiene grupos dcidos y bdsicos que pueden proveer, por sus diferentes
fases, un amplio rango de dreas especificas y porosidades las cuales son adecuadas para diversas
aplicaciones cataliticas. El soporte mas comtinmente usado a nivel catalitico es la y-aliimina, una de
las familias de la alimina de transicién. Dependiendo del material de partida, las condiciones de
trabajo y los tratamientos térmicos se obtienen las diferentes formas de alimina y con distintas

areas especificas.

Cuando se expone al aire, la superficie de la y-Al,O; se cubre con moléculas de agua adsorbidas. La
deshidratacion a 373 — 423 K conduce a la desorcidn de agua, pero los grupos OH superficiales

remantes actian como 4cidos de Bronsted débiles (Esquema 2.1):
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Esquema 2.1. Grupos remanentes acidos de Bronsted en la alimina.

Aln a temperaturas elevadas, los grupos OH adyacentes condensan liberando mas H,O y
generando sitios dcidos de Lewis AI** expuestos asi como también sitios basicos de Lewis O

(Esquema 2.2):

.'O'. No X
/\
Al Al Al Al

S

Esquema 2.2. Grupos écidos de Lewis AI** y sitios basicos de Lewis O* en la aliimina.

La rigidez de la superficie permite la coexistencia de estos sitios dcidos y bésicos de Lewis fuertes,
que de otra manera podrian combinarse para formar inmediatamente aductos dcido — base de Lewis.
Las bases y 4cidos superficiales son altamente activos para reacciones cataliticas tales como la

deshidratacién de alcoholes y la isomerizacién de alquenos (John et al., 1978).
o Alumina modificada con Magnesio (Al,03;-Mg)

Como se describié anteriormente el soporte de alimina es muy versatil y posee gran variedad de
sitios superficiales (sitios acidos, basicos de Lewis y Bronsted) que pueden intervenir en el
catalizador y en la reaccién de hidrogenacién de interés, muy a menudo este puede ser modificado
con diferentes especies, tales como MgO, CaO, entre otras con el fin de modificar alguna propiedad
superficial de la alimina, bloquear sitios activos, disminuir algin tipo de acidez o basicidad,
disminuir la desactivacion del catalizador por coque y evitar los procesos de sinterizacion de la fase
activa. De este material modificado por agregados de otros 6xidos, también pueden sintetizarse o
generarse Oxidos mixtos de Al y Mg (MgAl,O4) con estructura cristalografica tipo espinela
(Martinez, 1994; Jacobs et al., 1994), los cuales se caracterizan por tener dreas especificas
moderadas con valores entre 150-300 m” g muy dtiles para captura de especies metalicas (Kramer,

1997) e iones en solucién (Kurihara y Suib, 1993; Guzman et al., 1994).

Ma y col. (Ma et al.,, 2011) sintetizaron un catalizador de Pd/MgO-Al,O; como punto de
comparacion con el catalizador de Pd/Al,O;. Los resultados de caracterizaciéon SEM (microscopia
electrénica de barrido) mostraron que el catalizador Pd/MgO-Al,O; tiene un area especifica mayor,

acidez superficial mds baja y un tamafio de particula de Pd uniforme, en comparacién con el
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catalizador de Pd/Al,Os. El rendimiento catalitico se midi6 en la reaccién de hidrogenacién de
acetileno y observaron mayor actividad para Pd/MgO-Al,Os debido al tamafio uniforme y la forma
especifica de las particulas de Pd que proporcionaron mds sitios activos cataliticos. También se
observé mejoras en la selectividad debido a la menor acidez de la superficie y la fuerte interaccién

metal/soporte en comparacién con Pd/ALO;.
. Carbonato de Calcio (CaCO;)

El carbonato de calcio es un soporte cominmente utilizado para reacciones en donde la basicidad
superficial es importante, por ejemplo: En la produccién de biodiesel a escala de laboratorio
(Ahsan, 1992). Es uno de los soportes mas econdmicos a nivel industrial, debido a que es uno de los
materiales mds abundantes que se encuentran en la corteza terrestre, formando los tipos de roca
como la piedra caliza y la tiza (L'Vov, 1997). Reportes muestran que es utilizado como soporte de
gran cantidad de metales de transicion tales como: Ru, Pt, Pd entre otros, durante la sintesis de
catalizadores (Albers et al., 2011; Chandrasekhar et al., 2004; Dwiatmoko et al., 2019). Ejemplo

puntual de su uso es el catalizador comercial Lindlar el cual tiene CaCOs.

o Carbon Activado

El carb6n activado es un material poroso, normalmente de origen biolégico u obtenido a partir de
carbones minerales. Es posible fabricarlo mediante dos caminos: (a) por activacién quimica con
agentes oxidantes tales como H3;PO, o ZnCl, (Solum et al., 1995) o (b) por activacion térmica,
donde se trata la materia prima a temperaturas entre 800-1100°C (Zhang et al., 2010). Es importante
resaltar estos procesos de sintesis ya que la estructura porosa y el drea especifica dependen del
precursor, del agente de activacién y las condiciones del proceso de activacion. Este material ha
sido utilizado ampliamente en catdlisis heterogénea, ya que cumple con la mayoria de las
propiedades deseables, tales como gran estabilidad, porosidad adecuada, superficie quimica vy
propiedades mecdnicas (Francisco, 1998), asi como una amplia variedad de formas fisicas (Figura

2.9) necesarias para un soporte adecuado (Auer et al., 1998).

Por otra parte, el uso de carbén activado como soporte de catalizador presenta ventajas tinicas
como la posibilidad de adaptar la estructura porosa (Figueiredo et al., 1999), adicionalmente
permite una dispersién y mejor estabilizacion de las particulas metalicas, permitiendo mayor acceso
a las particulas activas metélicas (Auer et al., 1998). Gran variedad de especies metélicas han sido

soportadas en carbon activado tales como: Mn (Tang et al., 2009), Pd (Korovchenko et al., 2007;
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Lederhos et al., 2013; Lederhos et al., 2010; Lederhos et al., 2005; Lederhos et al., 2011), Pt
(Aksoylu et al., 2001), Co (Shukla et al., 2010).

Acido Carboxilico Fenol

0, OH OH 0

Anhidrido
Carboxilico

Lactona
"+ ——— Macroporos

Microporos

]
| Peroxido Ciclico
Q
a)

b) Mesoporos

© Quinona

Figura 2.9. Estructura interna y Superficial del Carbén Activado a) Superficie Quimica, b) Estructura Interna.

2.4. Hidrogenacion Selectiva de Alquinos Terminales

Esta tesis esta dirigida al disefio de catalizadores que sean activos y altamente selectivos durante la
hidrogenacion selectiva de alquinos. Como punto de partida, se evaluard la reaccién de
hidrogenacion selectiva de alquinos terminales de cadena lineal relativamente larga: 1-Heptino (C;)
y 1-Pentino (Cs). Actualmente, existe relativamente poca informacién sobre hidrogenacion
selectiva de alquinos de cadenas largas (Garcia et al., 2011; Tew et al., 2011); la mayor parte de la
literatura hasta el momento ha estado abocada a la investigacion de la semi-hidrogenacién de
alquinos de baja masa molecular (Bond, 2005). El conocimiento del comportamiento catalitico de
alquinos terminales de mayor masa molecular en los sistemas de hidrogenacién selectiva nos
permitird entender el comportamiento de dichos sistemas. Ademas, estos sustratos pueden utilizarse
y estudiarse en sistemas de hidrogenacion selectiva mas complejos como lo son la purificacién de
alquenos en presencia de alquinos. En esta seccion se hard un recorrido bibliogréifico acerca de la

hidrogenacién de alquinos terminales puros.

La reacciéon de hidrogenaciéon de: 1-Heptino (C;) y 1-Pentino (Cs), basicamente, puede

esquematizarse como se muestra en la Figura 2.10.
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Figura 2.10. Hidrogenacién de (a) 1-Heptino y (b) 1-Pentino.

Los productos de interés de la hidrogenacién selectiva de alquinos terminales C; y Cs son sus
alquenos correspondientes: 1-Hepteno y 1-Penteno, respectivamente. Como se observd en la
Seccién 2.2, el 1-Hepteno y 1-Penteno pueden utilizarse como materia prima de varios procesos,
con grandes aplicaciones en la industria y son los productos de interés. Adicionalmente, en esta
reaccién se pueden obtener subproductos indeseables como los productos de isomerizacién y el

producto saturado: el alcano, por hidrogenacién total.

En el grupo de trabajo se han estudiado varias reacciones de semi-hidrogenacién de alquinos usando
diferentes tipos de catalizadores, modificando las fases activas metélicas, usando complejos de
metales de transicién soportados y no soportados (Lederhos et al., 2013; Lederhos et al., 2010;
Lederhos et al., 2005). Carrara y col. (Carrara et al., 2018) usaron catalizadores mono y bimetalicos
de paladio, rutenio y niquel los cuales fueron soportados en carbén activado (C), estos fueron
evaluados en la reaccién de semi-hidrogenacién de 1-Heptino y comparados con el catalizador
comercial de Lindlar. Se estudi6 el efecto sobre la actividad y selectividad, de la sal metélica usada
como precursor y tipo de metal soportado durante la reaccién de hidrogenacién. Los catalizadores
se sintetizaron con baja carga de metal sobre el catalizador final (0,4% "/,,) mediante la técnica de
humedad incipiente. Las particulas de Pd, Ru y Ni se depositaron utilizando soluciones acuosas de
Pd(NO;),, PdCI,, RuCl, y NiCl,, como sales precursoras. En este trabajo se observd que el
catalizador de NiCl/C fue el mas activo y selectivo cuando el precursor metélico usado es el cloruro
metélico; mientras que PAN/C, en el cual se empleé Pd(NO;), como precursor, fue mds activo y

selectivo comparado con PdCI/C, sintetizado a partir de PdCl,.
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Lederhos y col. (Lederhos et al., 2011) estudiaron tungsteno como fase activa, se sintetizaron
catalizadores monometalicos de W, Pd y bimetdlicos PAW y WPd. Estos se prepararon usando
PdCl, y H;PO4.12WO; como precursores mediante la técnica de impregnacién por humedad
incipiente e impregnacién sucesiva para los catalizadores bimetdlicos, variando el orden de
impregnacion para estos ultimos. Las fases activas fueron depositadas en y-alimina (Al) como
soporte con carga de 2,4% "/, Wy 0,4% "/, Pd sobre los catalizadores finales. Los estudios de
caracterizacion revelan caracteristicas importantes en los catalizadores bimetdlicos: Presencia de
especies de WO en la superficie que son menos deficientes en electrones que el W monometélico y
podrian formarse mediante una transferencia electrénica del Pd al W. Los resultados de las
evaluaciones cataliticas muestran que el catalizador monometalico (W/Al) es mds activo (con una
conversion de 1-heptino del 35 %) pero menos selectivo (S = 60 %) que Pd/Al. Mientras que la
adicion de un segundo metal PAW o WPd mejora enormemente la actividad (conversiones > 90 %)
y selectividad (S = 90 %) hacia la produccién de 1-hepteno, respecto de los catalizadores
monometdlicos. Todos los catalizadores bimetdlicos tuvieron mayor o similar actividad y
selectividad que el catalizador comercial de Lindlar. En cuanto al orden de impregnacion se observo
que el bimetdlico WPd en donde primero se impregno W y posteriormente Pd es mucho mas activo

y selectivo en comparacién con PdW.

En otra investigacion del grupo, Lederhos y col. (Lederhos et al., 2006) estudiaron el efecto de la
temperatura de reduccién de los catalizadores y de la temperatura de reaccién. La reaccidén en
estudio fue la hidrogenacién de 1-heptino para obtener 1-hepteno, la misma se llevé a cabo a 150
kPa, y dos temperaturas de reaccién 283 y 303 K. Los catalizadores usados fueron Ru/Al,O3 y Ru/C
sintetizados a partir de RuCl; a una concentracién de 5% "/,,; el catalizador de Ru/Al,O; se redujo
con flujo de H, previamente a 373 K y 573 K, mientras que Ru/C solo se traté a 573 K. Los
catalizadores se caracterizaron por técnicas como: quimiosorcioén con hidrégeno, TPR y XPS. La
dispersion de Ru después del tratamiento en hidrégeno a la temperatura mas alta es similar para
ambos catalizadores. Las especies de Ru estdn presente como Ru’ en Ru/C, mientras que Ru’ y Ru™
deficientes en electrones estin presentes en la superficie de los catalizadores después del
tratamiento con H, a las dos temperaturas utilizando Al,0; como soporte. El mejor comportamiento
catalitico se observo para el catalizador reducido a la temperatura més alta (573 K) y usando 303 K
para la temperatura de reaccién. Los valores de conversion fueron de 70 % y 50 % para Ru/AlLLO; y

Ru/C, respectivamente, con selectividad > 90 %.
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Diferentes catalizadores usando complejos de metales de transicién soportados y no soportados han

sido estudiados y aun se contindan trabajando en el grupo de trabajo. Uno de los complejos
sintetizados fue el de paladio (II) con ligandos tridecilamina (TDA) y cloruro:
[PdCL,(NH,(CH,),CH3),] (Quiroga et al., 2007). El complejo fue evaluado en fase homogénea o
heterogénea (soportado sobre y-alimina o diferentes soportes de carbén activado) en la reaccion de
hidrogenacién de 1-heptino y comparado con el cldsico catalizador de Lindlar. El compuesto
complejo fue sintetizado en el laboratorio por reaccién del PdCl, con la amina CH;(CH,);,NH,; en
tolueno, con una relacién molar de TDA/PACl, = 2, a 353 K en atmésfera de argén. Luego de
purificado, se anclé siguiendo la técnica de humedad incipiente sobre los diferentes soportes, a una
concentracion de Pd del 0,3 % "/, en los catalizadores finales. Los resultados de XPS indicaron que
el complejo de paladio tanto soportado como no, es tetra-coordinado. Se evaluaron diferentes
presiones (125, 150 y 200 kPa) y temperaturas de trabajo (296, 303, 308 y 323 K) demostrando que
las mismas juegan un rol importante en el comportamiento catalitico; las condiciones Sptimas
halladas fueron: 150 kPa y 303 K. A iguales condiciones operativas, el catalizador heterogéneo
(complejo de paladio en y-Al,O3) fue mds activo y selectivo (X= 65 % y Selectividad S= 95 %) que
el Lindlar (X= 43 % S= 90 %) y que el complejo no soportado(X= 55 % S= 97 %). Las mayores
actividades y selectividades encontradas para el complejo soportado fueron atribuidas a efectos
electrénicos y geométricos, debido a la posible interaccion entre las especies de coordinacién y el

soporte (Liprandi et al., 2009).

En otro trabajo (Liprandi et al., 2006) se sintetizé un complejo de Rh(I) con ligandos hexilamina
(HA) y cloruro (relacién molar HA/RhCl;=6) soportado sobre aliimina y comparado con el mismo
complejo no soportado, dichos complejos ademds fueron cotejados con el comportamiento del
clasico de Lindlar. La reaccién de semi-hidrogenacién de 1-heptino a 1-hepteno fue llevada a cabo
en las condiciones Optimas encontradas (L.’ Argenti¢re et al., 2002). El complejo sintetizado por el
grupo, presenté una buena selectividad al correspondiente alqueno (S= 90 %) y un mejor
rendimiento (X = 60%) que el propio Lindlar (X= 45%, S= 58%), a iguales condiciones operativas.
El complejo soportado obtuvo mejores resultados que el utilizado en condiciones homogéneas.
También se estudio la reutilizacién del complejo soportado, lo que arrojo la posibilidad de ser usado

al menos tres veces.

Otros autores han aportado, estos dltimos afios, en la bisqueda de estrategias para la sintesis de

catalizadores que mejoren la performance durante la hidrogenacién de alquinos. También han
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evaluado condiciones operativas, entre otras que permitan obtener mejores resultados de actividad y

selectividad hacia el producto deseado.

Karakhanov y col. (Karakhanov et al., 2019) sinterizaron catalizadores de Pd, basados en
frameworks aromédticos porosos mediante una reaccién de acoplamiento cruzado de Suzuki y
posterior modificacién con grupos amino. Los catalizadores se caracterizaron por varias técnicas
como: IR, RMN en estado sélido, adsorcién de N,, TEM, y XPS y se evaluaron en hidrogenacién de
varios alquinos terminales. Los resultados demuestran que los grupos amino dentro del framework
interactian con las nanoparticulas de paladio y aumentan la selectividad al alqueno. Pd—PAF-20
(4,7 % Pd) obtuvo una selectividad del 95 % con un 65 % de conversion total para la hidrogenacién
del fenilacetileno. Mientras que para los catalizadores de Pd/Carbén Activado se obtuvo 88 % de

selectividad con una conversion del 85 % durante la hidrogenacién del mismo sustrato.

Murugesan y col. (Murugesan et al., 2019) reportaron el uso de monosacaridos para la sintesis de
nanoparticulas de niquel, como catalizadores para la hidrogenacién selectiva de fenilacetileno. En
este caso inmovilizaron fructosa y Ni(OAc), sobre silice, luego realizaron un proceso de pirolisis en
atmosfera inerte produciendo ldminas de grafito encapsulando las particulas de Ni con tamafio y
distribucién uniformes. Los catalizadores estables y reutilizables permitieron la semi-hidrogenacion
estéreo y quimioselectiva de alquinos funcionalizados. Con los catalizadores sintetizados, los
autores hidrogenaron el fenilacetileno produciendo 97% de estireno y 3% de etil-benceno a una

presion de 10 Bar y 353 K.

Vilé y col. (Vilé et al., 2014) sintetizaron catalizadores de CeQO, soportados en TiO,, Al,O; y ZrO,
con diferentes cargas metdlicas de Ce, los mismos se prepararon mediante impregnacién himeda.
Los catalizadores sintetizados se evaluaron en la hidrogenacion trifdsica de alquinos en condiciones
de flujo continuo a temperaturas entre 293-413 K y presién entre 1-90 Bar. Los resultados
revelaron buena estereo y quimioselectividad de los catalizadores de cerio, superando la
selectividad del catalizador de Lindlar. Ademds, emplean el 6xido activo para la produccién de
compuestos olefinicos. Los autores reportan para alquinos terminales tales como: 1-pentino y 1-
heptino conversiones 55 y 90 %, respectivamente, con 100 % de selectividad al alqueno

correspondiente.

Wang y col. (Wang et al., 2016) evaluaron catalizadores bimetélicos de Pd-Cu/Al,O; y Pd-Zn/Al,O;

con diferentes proporciones molares de Cu/Pd y Zn/Pd en la reaccién de semi-hidrogenacién de
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fenilacetileno a estireno. Las propiedades de los catalizadores se caracterizaron por: ICP-OES,
quimisorciéon de CO, HRTEM y XPS. Se observé que los bimetélicos de Pd—Cu/Al,Os, generaron
una interaccién donde prevalecieron los efectos geométricos. Mientras que para los catalizadores de
Pd—Zn/Al,O;, se observaron efectos tanto geométricos como electrénicos. Los autores observaron
que la actividad y la selectividad de los catalizadores bimetélicos se puede ajustar variando las
relaciones molares Cu/Pd y Zn/Pd, que tienen relacién directa con los efectos geométricos y
electrénicos de los catalizadores cuando se sintetizan. Entre todos los catalizadores preparados por
los autores, el bimetdlico de Pd—Zn/Al,O5; con una relacién molar de Zn/Pd= 6 mostré la mejor
selectividad hacia el estireno, siendo de 86,3% para una conversion total de fenilacetileno de 99,5

%.

Boronoev y col. (Boronoev et al., 2016) sintetizaron nanoparticulas de Pd y dendrimeros de
poli(propilenimina) (PPI) que fueron inmovilizados en un soporte mesoporoso sintetizado. Las
caracteristicas cataliticas las evaluaron en la hidrogenacién de 1-octino, 4-octino y 1-hexino usando
n.hexano como solvente, en un reactor Batch a T= 80 °C y P = 1MPa. Esta nueva sintesis permiti6
obtener una alta selectividad hacia los alquenos correspondientes (hasta 99%). Algunos

catalizadores pudieron ser reciclados sin pérdida de actividad.

Tew y col. (Tew et al., 2011) estudiaron el efecto del tamafio de particula en la actividad y la
selectividad durante la hidrogenacién parcial de 1-pentino con nanoparticulas de paladio sobre
diferentes soportes (Al,O; y SiO,). Los autores observaron que los catalizadores con las particulas
mds grandes son intrinsecamente mds selectivos, debido a la fuerza de unién mdas débil de 1-
penteno, lo que permite una rapida desorcidon. La técnica de caracterizacion XANES revel6 la
formacion de una fase similar a un carburo cuando el catalizador se expone al alquino,
independientemente del tamafio de particula. La fase formada impidi6 la formacién de hidruros, la
superficie de carburo de paladio fue responsable de la alta selectividad, para conversién por debajo
del 95% debido a que a bajas concentraciones de 1-pentino se observan reacciones indeseables y,

por lo tanto, disminuye la selectividad.

Teschner y col. (Teschner et al., 2006) han realizado importantes investigaciones acerca de la
semihidrogenacién de alquinos, como el 1-pentino, y sobre qué sitio activo de un catalizador
comercial de Pd4/0-Al,0; (dipersién: 31,1%) realmente ocurre. La reaccidn se realiz6 en un

sistema de micro-reactor de flujo de pulso a 308 K y en un rango de presiones de 1,33 a 5,3.10" Pa
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(estudio de bajas y altas presiones). A altas presiones y en exceso de hidrégeno, encontraron que el
alcano es por lejos el producto principal. A bajas presiones y/o relaciones de H,/Cs mas bajos, la
hidrogenacién es mucho més lenta, pero es casi totalmente selectiva a 1-penteno. Estos autores
proponen y demuestran a través de diferentes técnicas (hidrogenacion a pulso, XPS, XPS in situ,
TEOM in situ, HRTEM) el cambio de la selectividad y el efecto sobre actividad el cual estd
relacionado con la retencién de carbdn sobre el catalizador. En este estudio se propuso el rol del
carbon disuelto y la fase superficial Pd-C que impide la interaccién con el hidrégeno disuelto del

bulk en la reaccién de hidrogenacion.

2.5. Purificacion de Corrientes Olefinicas

Entender el comportamiento de los catalizadores durante la reaccién de hidrogenacién selectiva de
alquinos puros, permitira estudiar y aplicar este tipo de procesos en reacciones mas complejas.
Especificamente en reacciones de hidrogenacion en donde se encuentren los alquinos como una
impureza en mezclas o en corrientes de alquenos. Este tipo de reacciones ha tenido siempre un valor

importante, desde el aspecto econdmico, académico y principalmente industrial.

El estudio de las reacciones de purificacién de alquenos con presencia de alquinos como impureza,
han tenido un crecimiento importante desde hace muchos afios. El ejemplo puntual que se ha estado
describiendo a lo largo de la tesis es la hidrogenacién selectiva de acetileno (baja masa molecular)
presente en corrientes de etileno o eteno, las cuales se generan en la industria petroquimica. Como
se evidencid en secciones anteriores el etileno es un producto de suma importancia mundial; es un
producto que se genera en paises como Argentina donde se encuentran presentes grandes reservas
de crudo, y se procesa éste para obtener diferentes materias primas de importancia. Varios
catalizadores han sido estudiados e investigados como por ejemplo: NiO/Au (Nikolaev et al., 2012),
CuPd/Al,0;(McCue et al., 2016), Pd/Fe;04(Silva & Rossi, 2014), Au-Pd/SiO, (Zhang et al., 2014);
pero dado los resultados contradictorios que se han publicado en los dltimos afios, algunos autores
indican que ain quedan muchos interrogantes respecto a varios factores de los catalizadores
(tamafio de particula, influencia del soporte, desactivacion, fase activas, etc) sobre la actividad y
selectividad en la reaccién de hidrogenacién de acetileno en corrientes de etileno; por ello no han

sido completamente explotados por la industria petroquimica.

Actualmente, varias olefinas de mayor masa molecular pueden estudiarse y valorizarse por medio

de hidrogenacidn catalitica selectiva cuando estidn presentes en corrientes o mezclas con alquinos
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como impurezas. Comparada con la purificacion de etileno, existe menos informacién y menor
bibliografia. Ejemplos puntuales de purificaciéon de alquenos en corrientes olefinicas de media a
elevada cadena de dtomos de C son: reacciones de hidrogenaciones de mezclas propino/propeno
(McCue et al., 2016), fenilacetileno/estireno (Murugesan et al., 2019), mezcla C, vinil acetileno
(Howeizi et al., 2019; Insorn & Kitiyanan, 2015) y 1-penteno/1-pentino (Canning et al., 2006;
Garcia et al., 2011). Este tipo de reacciones pueden tomarse como referencia para procesos de
quimica fina o farmacéutica; cuando se hidrogenan selectivamente moléculas multifuncionales con

triples y dobles enlaces presentes.

Por estas razones, esta tesis se enfatizé en el estudio de la hidrogenacién selectiva de corriente
olefinica con alquinos como impurezas, especificamente de una mezcla 1-penteno/1-pentino, en la
cual el alquino se encuentra en menor proporcién. Los productos obtenidos tienen varias
aplicaciones industriales como se vio en Tabla 2.1. No hay muchas referencias bibliograficas sobre
la relacién entre las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores utilizados y sintetizados para
esta reaccion; tales como el estado geométrico y electrénico del metal o la selectividad hacia la
produccién del alqueno correspondiente. La reaccién de purificaciéon de corriente olefinica: 1-
penteno/1-pentino (Cs), bisicamente, puede esquematizarse como se muestra en la Figura 2.11.
En el grupo de trabajo no hay estudios previos acerca de estas reacciones de hidrogenacion de
mezlas alquino/alqueno, por lo que se considerd un gran desafio avanzar con dichos conocimientos,
ademads de ser una reaccién de gran importancia industrial en la manufactura del pais, que aporten al

desarrollo de nuevas técnicas y aporten a la exportaciéon de productos.

A continuacién se presentan algunos trabajos investigativos, relacionados con la purificacién de
alquenos y reacciones de hidrogenacién selectiva en donde se encuentren alquinos y alquenos
presentes. La mayor parte de la literatura hasta el momento se ha enfatizado en la sintesis y empleo
de diferentes catalizadores para la reaccién de purificacién de alquenos como eteno, propeno,

dienos entre otros (McCue et al., 2017; Pei et al., 2015).
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Figura 2.11. Reaccion de hidrogenacion de corriente 1-penteno/1-pentino.

Los trabajos de Segura y col. (Segura et al., 2007) muestran que la hidrogenacién de una mezcla
puede comportarse de manera diferente segtin el catalizador a estudiar. Estos autores han utilizado
simulaciones de la teoria funcional de la densidad (DFT) para encontrar un caricter altamente
selectivo en nanoparticulas de oro en la hidrogenacién de enlaces triples en mezclas. Este
comportamiento se atribuye a la mejor adsorcion del enlace C=C en los bordes de las nanoparticulas
de Au en comparacién con el enlace C=C. Debido a que las barreras para la hidrogenacién de los
enlaces triples y dobles en el Au son comparables, la selectividad est4 determinada por la energia de
enlace de los reactivos. La situacién es menos favorable sobre el paladio, porque los dos enlaces
C=C y C=C se adsorben en la superficie de Pd. El resultado de las simulaciones se demostrd
experimentalmente en mezclas con propino y propileno sobre un catalizador de Au/CeQ,, donde se
alcanzaron selectividades de C;Hg de hasta el 95%. Este descubrimiento abre un nuevo camino para
la hidrogenacién quimioselectiva de moléculas que contienen grupos —ino y -eno sobre oro,

aplicados en operaciones petroquimicas y en la industria de quimica fina.

Por otro lado las investigaciones de Lopez y Vargas-Fuentes (Lopez & Vargas-Fuentes, 2012)
compararon resultados experimentales de varios autores con el trabajo teérico basado en la teoria
funcional de la densidad (DFT) de varios catalizadores, esto con el fin de realizar procesos de
hidrogenacidn selectiva que podrian ser aplicables a moléculas més complejas, como las derivadas
de la biomasa. Los autores se concentraron en el papel de los metales secundarios empleados como

promotores o bimetdlicos. Ilustraron cdmo se comportan los catalizadores en condiciones de
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reaccion tipicas y la manera en que éstas pueden afectar la estabilidad del catalizador. De hecho, se
requieren tres caracteristicas para obtener una elevada selectividad en la hidrogenacién de mezclas
de alqueno/alquino: (i) separacién termodindmica de los reactivos, (ii) evitar las fases de hidruro y

(iii) eliminacidn de las vias de oligomerizacion.

McCue y col. (Liu et al., 2018; McCue et al., 2017; McCue et al., 2015) han estudiado diferentes
catalizadores en reacciones de hidrogenacién de mezclas de acetileno/etileno, propino/propeno
(McCue et al., 2016). Dicho grupo de investigacion sintetizé catalizadores de sulfuro de paladio
Pd,S el cual es un catalizador altamente selectivo a presiéon atmosférica, durante la reaccién de
hidrogenacién de alquinos. Ademds, sus trabajos demuestran que el catalizador de Pd,S puede
mantener una alta selectividad a elevadas presiones, las cuales son requeridas en la industria. Por
ejemplo, en una corriente de acetileno/etileno, lograron obtener una conversidn de acetileno del 100
% con una selectividad al etileno del 80% a una presiéon de H, de 18 Bar y 523 K. De manera
similar, se obtuvo una selectividad de casi el 85% en corrientes de mezcla de C; que contenian
metil-acetileno, propadieno, propileno y propano a una presion de 18 Bar. En este estudio se us6
una baja carga de Pd (0,1% en masa) estimando un valor de TOF de 27 s™'. La alta selectividad se
relaciond con la estructura cristalina de Pd,S y la disposicién espacial que favorece a los dtomos de

Pd actuar de manera aislada uno del otro.

En otro trabajo, McCue y col. (McCue et al., 2016) seleccionaron una serie de catalizadores a base
de cobre con diferentes proporciones atomicas de Cu:Pd para la hidrogenacién selectiva de mezcla
de C; conteniendo propino, propadieno, propeno usando CO como modificador de la superficie. En
este estudio, se considera el propadieno como impureza, dado que en la mayoria de los estudios
bibliograficos no lo consideran. Bajo tales condiciones y a T = 383 K, P = 1 atm, se logr6é una
elevada selectividad a propeno de alrededor del 90% con una conversidn propino > 99%. La opcién
de operar a una temperatura baja, en ausencia de CO, hace que el catalizador 50-Cu:Pd sea una
interesante opcién en la industria. En la prictica, los reactores de hidrogenacién en cortes C, y Cs
requieren una alimentacion continua de CO para mejorar la selectividad de los alquenos con
catalizadores de Pd soportados. Garcia-Mota y col. (Garcia-Mota et al., 2010) estudiaron el impacto
del CO en la formacion de las fases de carburo e hidruro para entender la relacién catalitica
estructura-performance en condiciones de proceso realistas. Para este propdsito, se evalué un
catalizador de Pd/ALL,O; (1% "/,,) y con estudios DFT en Pd (1 1 1) se compard la influencia de: (i)
el alquino (etino y propino), (ii) la relacion hidrégeno:alquino (1 a 10), (iii) la relacién mondxido de

carbono:hidrégeno (0-0,2), y (iv) el tratamiento previo del catalizador. Los estudios se realizaron en
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un reactor de lecho fijo en flujo continuo a presién atmosférica. En ausencia de CO, cambios sutiles
en la relacion hidrégeno:alquino generan productos no deseados. El CO permite un control externo
del estado del catalizador al suprimir la formaciéon de las fases de hidruro subsuperficial y de
carburo, estabilizando asi un alto rendimiento al alqueno en un amplio rango de relaciones

hidrégeno:alquino.

Murugesan y col. (Murugesan et al., 2019) estudiaron la eliminacién de fenilacetileno para la
valorizacién de olefinas. Estos autores usaron fructosa (monosacdrido) para la preparacion
controlada de nanoparticulas de Ni monodispersas estables encapsuladas en grafito, por medio de la
inmovilizacién y pirdlisis de la fructosa con el acetato de niquel sobre silice como catalizadores.
Usando Ni-fructosa @ Si0,-800, se hidrogenaron 0,5 mmol de fenilacetileno (5%) en presencia de
9,5 mmol de estireno (95%) a 353 K con 10 Bar de H,. Bajo estas condiciones de reaccién, el
fenilacetileno se convirtié completamente para producir 97% de estireno y solo se obtuvo el 3% de

etilbenceno.

Jackson y col. (Jackson et al., 2001; Teschner et al., 2006) han estudiado reacciones de
hidrogenacién de 1-pentino Cs y mezcla alqueno/alquino Cs (Canning et al., 2006; Hamilton et al.,
2002). Sus investigaciones se enfocaron sistematicamente en la hidrogenacion selectiva de los
alquinos de mayor masa molecular, su efecto en la cinética y en el mecanismo de la reaccién. Ellos
determinaron que es dificil predecir los patrones de comportamiento sobre la hidrogenacién de 1-
pentino, debido a que los resultados no se pueden explicar por una interpretacion cldsica
(hidrogenacién de acetileno). En otro trabajo, estudiaron las reacciones de competencia entre
alquinos sobre un catalizador de paladio/carbono. Las reacciones de hidrogenacién fueron 1-
pentino, fenil acetileno, 2-pentino y 1-fenil-1-propino. Los resultados mostraron que en general, la
reaccién competitiva resulta en una reduccién de ambos alquinos. Sin embargo, la mezcla 1-
pentino/2-pentino reveld una mejora en la velocidad de reaccidén para ambos alquinos. Se cree que
esto se debe a una mayor transferencia de hidrégeno en la superficie. Los alquinos terminales se

redujeron a una velocidad de reaccién mayor que los alquinos internos.

Otro estudio de Jackson y Shaw (Jackson & Shaw, 1996) evalia un catalizador de paladio sobre
carbon activado durante la reaccién de hidrogenacion de una mezcla de fenilacetileno y estireno.
Inicialmente se investigo la cinética de reaccion y las energias de activacion fueron obtenidas para
la hidrogenacion de cada sustrato individual, encontrdndose que ambas reacciones eran de orden

cero con respecto al alquino o alqueno. Sin embargo, el orden de reaccion del fenilacetileno cambia
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de orden cero a primer orden a aproximadamente 60% de conversion; lo que se atribuye al efecto de
la adsorcién de estireno y no a la concentracién de fenilacetileno. En el caso de la hidrogenacién
competitiva entre el alqueno y el alquino dio como resultado una velocidad de hidrogenacién mas
reducida para ambas especies. Esta velocidad se cree que se reduce, debido a una disminucién en la
cantidad de hidrégeno en la superficie, asi como por una alteracién en el enlace del fenilacetileno.
No se puede descartar la posibilidad de la co-adsorcién del alqueno y por lo tanto que se genere un
cambio en la energia de adsorcién superficial que sea responsable de la reduccién de la actividad
del catalizador. Este comportamiento indica que no solo se modifica la fuerza de adsorcién del
alquino por presencia del alqueno, sino que también se modificé la adsorcién de alqueno, de tal

manera que aumentara su retencion por el catalizador.

Como se mostré a lo largo de esta seccion de y como se menciona en los objetivos planteados, la
finalidad de la presente Tesis Doctoral es estudiar la hidrogenacién selectiva de alquinos en
corrientes de alquenos u olefinas. En este caso, las mezclas en donde se encuentran alquinos de
mayor masa molecular las cuales tienen un menor estudio bibliografico. En este contexto se
pretende preparar catalizadores de baja carga metdlica, que sean activos y selectivos en este tipo de
reacciones de hidrogenacion mds complejas, como lo son las mezclas de alqueno/alquino. Ademas,

se pretende implementar condiciones suaves de presion y temperatura.
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En este capitulo se mencionan los fundamentos tedricos y se describen los procedimientos

técnicos empleados para la sintesis, caracterizacion y evaluacion de los catalizadores.

3.1. Preparacion de Catalizadores

METODO DE IMPREGNACION POR HUMEDAD INCIPIENTE

Existe una gran cantidad de métodos, dependiendo de la naturaleza de los componentes activos
y de las caracteristicas del soporte, para la preparaciéon de catalizadores: impregnacién o
intercambio i6nico, precipitaciéon y co-precipitacion, adsorcién, descomposicidon o reaccion de
compuestos organometdlicos con grupos funcionales en la superficie del soporte; y, en cada
caso particular, se deben tener en cuenta multiples factores a fin de llegar al producto deseado.
Las condiciones de impregnacién son pardmetros muy importantes a tener en cuenta y deben

controlarse durante la preparacion de un catalizador para que éste sea eficiente y reproducible.

La totalidad de los catalizadores utilizados en la presente tesis, fueron preparados mediante el

método de impregnacion por humedad incipiente.

El método de impregnacién por humedad incipiente consiste en poner en contacto el soporte
seco con un volumen de solucién de impregnacién igual al volumen de poros de dicho soporte
(Mehrabadi et al., 2017). Generalmente el proceso de impregnacién es rdpido pero varia de
acuerdo a la naturaleza del soporte (Miki-Arvela & Murzin, 2013). Este método consiste en
agregar lentamente un volumen previamente determinado de una solucién de sal metdlica, de
concentracién conocida sobre una masa especificada de soporte. Durante el agregado de la
solucién, es necesario agitar el soporte humedecido para obtener una distribucién homogénea
del metal en el catalizador (Maki-Arvela & Murzin, 2013). Para determinar el volumen total de
solucion a emplear se utiliza el volumen de mojado (V) caracteristico de cada soporte. Luego
de la impregnacidn, el s6lido himedo se seca en estufa durante 24 horas a 393 K y luego puede

ser sometido a los tratamientos térmicos correspondientes.

Ventajas: es una técnica muy simple, posee un costo relativamente bajo y las cargas de metal

obtenidas son reproducibles. Este método es ripido, de facil realizacién y reproducible.

Desventaja: las cargas metdlicas son limitadas por la solubilidad del compuesto metélico en el
solvente utilizado, pero esto puede superarse con multiples pasos de impregnacién o
impregnaciones sucesivas. Una cuestién a tener en cuenta es que no es conveniente ya que

resulta dificil preparar cantidades pequefias de catalizador, ya que para garantizar el total
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mojado del soporte, es imprescindible usar volimenes grandes de solucién de impregnacién. De
esta forma para asegurar la reproducibilidad, es necesario seleccionar una masa de catalizador
adecuada de manera de utilizar volimenes no muy pequefios y que estos dos factores permitan

asegurar una buena agitacion del soporte himedo

Factores a considerar en la utilizacion del método de impregnacion por humedad

incipiente:

i. Solubilidad de la sal precursora: El nivel de solubilidad de la sal en el solvente puede
limitar la cantidad de esta, que puede ser depositada sobre el soporte elegido. Si la solubilidad
de la sal es baja puede ser necesario realizar impregnaciones sucesivas para alcanzar la
concentracién deseada. Para aumentar la solubilidad de la sal en la solucién se puede aumentar

la temperatura o modificar el pH de la solucién de impregnacion.

ii. FEstabilidad de la solucion: Es importante que la solucién precursora se mantenga estable
durante el proceso de preparacion. Si se diera el caso que la solucidn no resulta estable, puede
precipitar la sal precursora o cambiar su naturaleza, incidiendo en la elaboracién del catalizador.

Esto suele ocurrir para algunas sales al estar en contacto con el aire o la luz.

iii. Condiciones de Impregnacion: Las condiciones en las que se desarrolla el proceso de
impregnacién (temperatura, humedad del soporte, etc.), pueden modificar la naturaleza del

soporte y la forma en que se adsorbe la solucién sobre si mismo.

iv. Presencia de especies indeseables en el catalizador: Cuando se elige la sal precursora o las
soluciones de impregnacion, se debe tener en cuenta su naturaleza. No pueden ser utilizadas o
deben tenerse en cuenta aquellas que pueden ser perjudiciales o pueden influir en el
funcionamiento del catalizador, como por ejemplo los aniones SO,> que pueden potencialmente
actuar como venenos para los catalizadores. Ademas, se debe tener en cuenta que los iones
constituyentes de las sales precursoras o de las soluciones empleadas, puedan ser facilmente
eliminados de la fase activa del catalizador por medio de procesos de lavados o calcinacién (CI,

Na*, NOj, etc).
Volumen de mojado

Previo a la preparacién de los catalizadores, se debe conocer el volumen de mojado para
determinar la capacidad de adsorcién de las soluciones de cada soporte. Para la determinacion

del volumen de mojado se debe seguir una serie de pasos o etapas:
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1.

Pesar una cierta masa de soporte (W)

2. Agregar el solvente de impregnacion (agua para las soluciones acuosas) por goteo sobre el

soporte, agitando el sélido. Este procedimiento se realiza hasta que se observa que el poder
de adsorcidn del soporte es saturado (se forme una pasta del sélido), es decir cuando se
observa liquido sobrenadante no incorporado al sélido. De esta manera se obtiene el
volumen de solucién empleado que se necesita para humedecer la masa de soporte conocida
(Vy). Estableciendo estos valores Vo y W, se calcula el volumen de mojado con la siguiente

relacion (Ecuacion 3.1):

VO mL i6 .z
Vy = — [M] Ecuacion 3.1
Wo |l 9 soporte

Se elige la concentracion de metal que va a contener el catalizador (W [g de metal/ g de

soporte]).

Se estima la concentracidn de la solucién (C) de impregnacién mediante la siguiente

relacion (Ecuacion 3.2):

w g s
C=— [Ltal] Ecuacién 3.2
Vm LMLgsorucion

3.1.1. Descripcion Experimental de la Preparacion de los Catalizadores

Como se menciond en el capitulo anterior, en esta tesis se emplearon soportes tales como:

v' y-AlLO; (Alimina)- CK 300 (Ketjen)
v" CaCOj; (Carbonato de Calcio) - marca Anedra
v" Carbén activado tipo RX3 Extra marca Norit

v' y-ALO;-Mg (Alimina Modificada con Magnesio) el cual se obtuvo en el laboratorio

modificando el soporte Aldimina.

Todos los soportes se utilizaron en polvo tamizados con un tamafio de particula de entre 35-80

um para evitar problemas de transferencia de masa intraparticula.

Tratamientos térmicos de los soportes antes de la impregnacion

Conceptos e importancia

Los tratamientos térmicos realizados al soporte se realizan con la finalidad de obtener las
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mejores caracteristicas estructurales y texturales de cada soporte el cual va a ser impregnado
posteriormente con soluciones del precursor metalico. Generalmente el tratamiento térmico es el
de calcinacidon en corriente de aire u oxigeno, cuya finalidad es descomponer residuos y
especies que se encuentran en el soporte. Adicionalmente, las propiedades quimicas y
electrénicas del soporte pueden afectar la difusién y adsorcion de los reactivos/productos, asi
como del precursor. Por lo tanto el impacto del soporte también dependera de los tratamientos
térmicos, incluidos los realizados como un proceso de activacién. Por ejemplo, cuando se usan
oxidos reducibles como soportes, su reduccién parcial durante el tratamiento térmico puede dar
lugar a fuertes interacciones metal-soporte que pueden causar el bloqueo del sitio activo a través
de la migracién de especies de 6xido parcialmente reducidas desde el soporte o la formacién de

nuevas fases bimetalicas (Pan et al., 2017; Stakheev & Kustov, 1999).
Descripcion del tratamiento térmico de los soportes

Calcinacion: La alimina se sec6 en estufa a 373 K durante 24 h y se calciné por 3 h a 823 K en
mufla. Mientras que para el caso de los soportes de CaCO; y el carbén activado tipo RX3, estos

solo se secaron en estufa a 373 K por 24 h.
Determinacion del volumen de mojado

Como se evidencié anteriormente este es determinado para calcular la cantidad necesaria de
solucién que debe agregarse al soporte para mojar la superficie del mismo sin que quede liquido
en exceso ni en defecto, y asi lograr una eficiente impregnacién por humedad incipiente. Para
esto se pesé 1 g de soporte en un vaso de precipitado y se agregd gota a gota agua destilada

hasta que en la superficie del sélido estuviera saturada. Los valores encontrados fueron:
e AlLO; Vyu=0,70 mL. g’
e ALOsMg Vyu=0,70 mL. g’
e (CaCoO; Vu=0,8 mL. g
e RX3 Vy=1,1 mL. g
Soporte de Alimina modificado con especies de Mg (Al,Os-Mg)

Para la sintesis de este soporte se pesé parte de la alimina en polvo, que previamente se calcin
por 3 h a 823 K. Luego se realizaron impregnaciones sucesivas con una solucién de sulfato de
magnesio heptahidratado (MgSO,7H,0) para la obtencién de 5 % de MgO en el soporte. Este

solido se secd a 373K durante 24 h y posteriormente se calcind por 3 h a 823 K en mufla.
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3.1.2. Catalizadores Monometalicos
Sintesis de complejo de paladio

El complejo cloruro de tetramminapaladio(Il) [Pd(NH3)4]Cl, fue preparado en un equipo de
vidrio con agitacién magnética y reflujo, bajo una atmdsfera de Ar. Se adicionaron en la mezcla
de sintesis 0,50 g de PdCI, y una mezcla de 55 mL de NH; comercial con 45 mL de solucién
buffer NH3/NH,"a pH = 10,5 y a 278 K por 4 h. Se obtuvo de esta manera una solucién incolora
que se conservd en condiciones de refrigeracion con ausencia de luz para evitar su
descomposicion.

Preparacion de las soluciones de impregnacion

Las sales precursoras que se utilizaron para la preparacion de los catalizadores fueron: PdCl,(s),
AgNO;(s), NiCly(s) y [Pd(NH3)4]Cly(aq). Para la impregnacién de los soportes se siguid el

siguiente procedimiento:

1. Para los precursores de PdCl, y NiCl, se utilizaron soluciones acuosas a pH = 1 con 4cido
clorhidrico HCI como regulador de acidez, con excepcién de la solucién precursora que se
impregnd en el soporte de CaCO;, esta solucion presento un pH =5. En el caso del precursor
de AgNO; se utilizé una solucidén acuosa a pH=S. Para el precursor [Pd(NH3)4]Cl; (aq) en

solucién fue utilizado de la manera que fue sintetizado a pH = 10,5.

2. Las concentraciones que permitieron obtener el porcentaje deseado de metal sobre la
superficie del sélido fueron calculadas teniendo en cuenta el volumen de mojado del
soporte. Los catalizadores de paladio, utilizando como precursor PdCl,, fueron preparados
al 1 % ("/,) de metal en el catalizador final. Mientras que los preparados con el complejo
metélico [PA(NH3)4]Cl, fueron preparados al 0,4 % (™/,,). Para los catalizadores en los que
se uso los precursores de AgNO; y NiCl,, las concentraciones finales fueron de 1y 4 %

("), respectivamente.

3. A partir de las concentraciones tedricas se determind el volumen de la soluciéon de

impregnacién que se utilizé en el proceso.
‘/iz VM M soporte [mL Suluciu’n]

4. Se colocé una masa de soporte pesada con una precisién de 0,003g (Wy sopore [g]), €D un

vaso de precipitado.

5. Se agreg6 el precursor del complejo metdlico, con impregnaciones sucesivas el volumen
calculado, homogeneizando el s6lido himedo con agitacién manual. Mientras que para los
demds precursores se realizaron impregnaciones sucesivas utilizando como técnica para

homogenizar el ultrasonido acompaifiado de agitacion manual.

54



Capitulo 3.Tesis de Doctorado en Quimica
Quimico. Misael Cordoba Arroyo

ﬂ

6. Finalmente, el soporte impregnado se secé a 393 K durante 24 horas en estufa reservando

las muestras para posterior tratamiento térmico.

En la Tabla 3.1 se resume en detalle la informacién de la preparacién de los catalizadores:
soporte utilizado, sal precursora y concentracion de metal sobre el soporte en el catalizador
final. De igual manera se define la nomenclatura utilizada para los catalizadores monometalicos.
Para el caso de los catalizadores monometélicos de paladio fueron estudiados dos sales
metélicas precursoras para la sintesis de los catalizadores. Los catalizadores sintetizados fueron

nombrados de acuerdo al precursor empleado como se describe a continuacién:

e Pd-c (Pd-complejo) para los catalizadores sintetizados a partir del complejo precursor

[Pd(NH3)4]Cl,.

e Pd-s (Pd-sal) para los catalizadores sintetizados a partir de la sal metalica PdCl,.

Tabla 3.1. Catalizadores monometalicos preparados.

Nomenclatura
Precursor Soporte pH Catalizador C W, Vi w

Al O3 10,5 Pd-c/ALO; 0,0057 3,5 245 0,004
[Pd(NH3)4]Cl, AlL,O5-Mg 10,5 Pd-c/Al,0;-Mg 0,0056 3,5 244 0,004
CaCoO; 10,5 Pd-c/CaCO; 0,0050 3,5 2,80 0,004

Al,O3 1 Pd-s/Al,O3 0,0142 3,5 245 0,01

Al,03-Mg 1 Pd-s/Al,05-Mg 0,0143 3,5 244 0,01

PdCl,

CaCoO; 5 Pd-s/CaCO; 0,0125 3,5 2,80 0,01

RX3 1 Pd-s/RX3 0,010 3,5 3,50 0,01

Al, O3 5 Ag/AL O3 0,0142 3,5 245 0,01

AlLO5-Mg 5 Ag/AlLL,O3;-Mg 0,0143 3,5 244 0,01

AgNO3

CaCO; 5 Ag /CaCO; 0,0125 3,5 2,80 0,01

RX3 5 Ag/RX3 0,0100 3,5 3,50 0,01

Al O3 1 Ni/ALO; 0,0570 3,5 245 0,04

AlL,O5-Mg 1 Ni/AL,O;-Mg 0,0560 3,5 244 0,04

NiCl,
CaCoO; 5 Ni/CaCO; 0,0500 35 280 0,04
RX3 1 Ni/RX3 0,0400 3,5 3,50 0,04

pH = pH solucién, C = Concentracién Solucion [g Metal / mL], W, = Peso de Soporte [g], Vi =
Volumen de Impregnacién [mL], w = Cantidad de Metal en el soporte [g Metal /g cat].
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Con el fin de una discusién sistemdtica, se adoptd la siguiente nomenclatura para identificar el
conjunto de soportes empleados en los catalizadores monometédlicos empleados en la presente
tesis:

e Monometalicos de Pd: Pd-c/S (S=Soportes: Al,O; Al,05-Mg y CaCOs), Pd-s/S
(S=Soportes: Al,O; Al,0;-Mg, CaCO;3y RX3)

e  Monometdlicos de Ag: Ag/S (S=Soportes: Al,O; Al,0;-Mg, CaCO;y RX3)

e Monometalicos de Ni: Ni/S (S=Soportes: Al,O; Al,0;-Mg, CaCO;3y RX3)

3.1.3. Catalizadores Bimetalicos
Preparacion de las soluciones de impregnacion

Las sales precursoras que se utilizaron para la preparacion de los catalizadores bimetélicos
fueron: PdCl, y NiCl,. Los catalizadores bimetdlicos se prepararon por impregnaciones
sucesivas. En la preparacién de los bimetilicos se evalud el orden de la impregnacién del
segundo metal, el cual va a ser un factor importante en la sintesis y en la evaluacién catalitica de
los catalizadores. De la misma manera que los catalizadores monometélicos, para la

impregnacién de los soportes se sigui6 el siguiente procedimiento:

1. Para los precursores de PdCl, y NiCl, se utilizaron soluciones acuosas a pH = 1 con 4cido
clorhidrico HCI como regulador de acidez. Con excepcién de la solucién precursora que se

impregné en el soporte de CaCOs, esta solucién presentd un pH =5.

2. Las concentraciones que permitieron obtener el porcentaje deseado de metal sobre la
superficie del s6lido fueron calculadas teniendo en cuenta el volumen de mojado del soporte
y del primer catalizador metalico sintetizado. Las cargas de paladio y niquel en los

bimetélicos preparados fue del 1 % ("/,,) y 4 % (/) del metal respectivamente.

3. A partir de las concentraciones tedricas se determind el volumen de la solucidén de

impregnacién que se utilizé en el proceso.
Vi=Vu W ImL soiucion]

Para realizar la impregnacién sucesiva con el segundo metal, se determiné nuevamente el

volumen de mojado.

4. Se colocé una masa de soporte o catalizador monometalico pesada con una precision de

0,003g (W [g]), en un vaso de precipitado.

5. Se agregd el precursor, con impregnaciones sucesivas el volumen calculado,

homogeneizando el s6lido himedo con agitacién manual y ultrasonido.
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6. Finalmente, el soporte o el catalizador impregnado se secé a 393K durante 24 horas en

estufa reservando las muestras para posterior tratamiento térmico.

7. Para la identificacion del orden de impregnacion del catalizador bimetélico y la metodologia
en el procedimiento de sintesis se colocé el simbolo del primer metal impregnado en el
soporte, luego se colocé el simbolo quimico del segundo metal impregnado, y luego se

identificé el soporte.

Ejemplo 1: Catalizadores en los cuales primero se impregné Pd y luego Ni:
Pd4)-Niys/AlLO;3 Pd4)-Niys/CaCO;
Pd%)-Niy«/Al,O3-Mg Pd4)-Nig%/RX3
Ejemplo 2: Catalizadores donde primero se impregné Ni y después Pd:
Niya)-Pdg4/AlLO;3 Niy4)-Pdq4,/CaCO;
Niye,)-Pdq4/AlLOs-Mg Niy)-Pdq4/RX3.

En la Tabla 3.2 se resume en detalle la informacién de la preparacién de los catalizadores
bimetdlicos: soporte utilizado, sal precursora y concentracion de metal sobre el soporte en el
catalizador final. De igual manera se define la nomenclatura utilizada para los catalizadores

bimetalicos.

Tabla 3.2. Catalizadores Bimetélicos preparados.

er .2 da . s pH Nomenclatura de
1% Impregnacién 2™ Impregnacion Soporte racion Catalizador
Aleg 1 Pd(] %)-Ni(4%)/A1203
Ale;-Mg 1 Pd(] %)-Ni(4%)/A1203'Mg
PdCl, NiCl,
CaCO; 5 Pd(] %)-Ni(4%)/CaCO3
RX3 1 Pd,14,-Nigs /RX3
Aleg 1 Ni(4%)-Pd(1 %)/A1203
A1203-Mg 1 Ni(4%)-Pd(] %)/A1203'Mg
NiCl, PdCl,
CaCOg 5 Ni(4%)-Pd(] %)/C3C03
RX3 1 Nigs)-Pd 14 /RX3

De la misma manera, se adopt6é la siguiente nomenclatura para identificar el conjunto de
soportes empleados en los catalizadores bimetalicos empleados en la presente tesis:
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e Bimetalicos: Pd(l%)—Ni(4%)/S (S=Sop0rtes: A1203, A1203-Mg, CaCO3 y RX3)

e Bimetalicos: Ni(4%)-Pd(1%)/S (S=Sop0rtes: A1203, A1203-Mg, CaCO3 y RX3)

3.1.4. Pretratamiento Térmico de los Catalizadores
Conceptos e importancia

Luego de la impregnacién del soporte y secado de los catalizadores, la siguiente etapa
corresponde a los tratamientos térmicos. Estos se realizaron con la finalidad de obtener ciertas

caracteristicas estructurales y texturales, deseadas o buscadas en el catalizador.

Generalmente el primer tratamiento térmico es el de calcinacién en corriente de aire u oxigeno,
cuya finalidad es descomponer la sal precursora que se encuentra en el soporte para formar el
6xido o una mezcla de 6xidos del metal. Posterior a este tratamiento es habitual que se realice
de reduccion de las especies metdlicas en atmosfera de H, y a temperatura controlada

correspondiente a las propiedades del metal soportado.

Se pueden establecer dos etapas en la transformacién del precursor durante este tratamiento

térmico de calcinacion:

1. Descomposicién térmica de la sustancia precursora: esta etapa tiene gran incidencia en las
propiedades texturales del precursor, debido principalmente a la pérdida de H,O, CO,,
N,Oy, HCI, o moléculas mds complejas. Los tratamientos deben ser realizados en
condiciones controladas de temperatura y caudal de gas. La velocidad de calentamiento
debe ser relativamente baja de manera de no provocar cambios texturales o estructurales
indeseados, como por ejemplo el colapso de la estructura porosa. Con la calcinacién, se
intenta obtener una estructura de los soportes tal que favorezca la acciéon de los agentes
activos del mismo, asi como una textura del catalizador 6ptima en cuanto a superficie

especifica y volumen de poro.

2. Estabilizacién: este tratamiento térmico tiene como finalidad estabilizar la estructura y
textura del catalizador, siendo consecutiva a la etapa de descomposicién térmica. Para llevar
adelante la estabilizacién, se mantiene la temperatura final maxima de la etapa de
descomposicion térmica anterior, durante un periodo de tiempo establecido. Las variables
mas importantes empleadas en este proceso son tiempo, temperatura de calcinacién y

presion.
Equipo de tratamiento térmico de los catalizadores

El equipo utilizado para el tratamiento térmico de los catalizadores se muestra en la Figura 3.1.
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Este equipo permite seleccionar los gases (aire, nitrégeno e hidrégeno) segin el tratamiento que
se desee realizar a los catalizadores. Los gases, aire y nitrégeno, se emplean para los
tratamientos de descomposicién y calcinacion de precursores, mientras que el hidrogeno se
utiliza para los procesos de activacién de catalizadores metélicos mediante la reduccion de las
especies metdlicas presentes. Todas las lineas de gases tienen llaves de corte para habilitar o
restringir el suministro. La linea de nitrégeno estd provista con un cartucho deoxo (1), el que
permite eliminar las trazas de oxigeno que pueden provenir con este gas y un cartucho provisto
de Zeolita 4A (3) que se utiliza para eliminar las posibles trazas de agua. La linea de aire estd
provista con un cartucho de Zeolita 4A (3). La linea de hidrégeno estd provista de un cartucho
deoxo (2) seguido de un cartucho de Zeolita 4A (3). Los caudales volumétricos de gases son
controlados a través de rotdmetros independientes (4) provistos cada uno de una llave
reguladora de tipo aguja. Los gases, mediante llaves de corte (5) estdn conectados a la entrada
de gases del reactor (7) a través de una unién cruz (6). El reactor (7) donde se realizan los
tratamientos térmicos de los catalizadores estd construido de vidrio o cuarzo segin la
temperatura de tratamiento a la que se desee trabajar. Los reactores de tratamiento térmico
trabajan como un reactor de lecho fijo continuo con flujo pasante de gas. El reactor es colocado
dentro de un horno de calefaccién (8) provisto con un controlador programador de temperatura
(10), el que por medio de una termocupla (9) colocada en el reactor, recibe informacién del
sistema y controla que el horno de calefacciéon cumpla la consigna deseada para el tratamiento

térmico.

Descripcion experimental del tratamiento térmico de los catalizadores

Todos los catalizadores obtenidos mediante el método de impregnacién por humedad incipiente,
como también las muestras comerciales fueron sometidos a tratamientos térmicos en el equipo

de la Figura 3.1.
El procedimiento empleado para el tratamiento térmico fue el siguiente:

1. Se cargd el reactor con una masa conocida del precursor a tratar, luego se colocé la

termocupla en la vaina del reactor para controlar la temperatura del horno.
2. Se conectd el reactor a la entrada de gases

3. Se conect6 la salida del reactor al sistema de venteo de gases del laboratorio para evacuar al
exterior del laboratorio los gases que son liberados durante el tratamiento térmico y evitar

asf la inhalacién por parte del personal o acumulacién de gases toxicos y/o peligrosos.

4. Se coloco el horno de calefaccion del reactor.
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9.

Se procedid a la apertura de las llaves generales de los gases que se utilizaron.

Se habilit6 la llave de corte a la salida del rotametro y con la llave aguja se regul6 el caudal
de gas deseado. Se verificd que el gas circule en forma continua en el reactor a través de la
interposicién en su boca de salida de un recipiente herméticamente cerrado conteniendo

agua, para determinar la existencia de burbujeo

Se configuré el programa de temperatura correspondiente al tratamiento térmico que se
deseaba realizar a la muestra, especificando la o las velocidades de calentamiento (o rampa
de calentamiento), las temperaturas a alcanzar entre los distintos niveles térmicos y las

duraciones de las etapas isotérmicas.

Se procedié con el tratamiento térmico, para lo cual la temperatura del reactor se controld

automadticamente.

Terminado el tratamiento térmico, se enfri6 el reactor hasta temperatura ambiente.

10. Se descarg6 el reactor.

Cartucho de Mn

Cartucho

Cartuchos de tamiz molecular 4A
Rotametros

Llaves de corte

Conexion de cuatro vias
Reactor

. Homo de calefaccion
Temocupla

10. Controlador de temperatura
11. Salida gases de exhaucion

COANOORDND

11
Gases

Figura 3.1. Equipo de tratamiento térmico empleado para las etapas de descomposicion térmica

de los precursores, calcinacién y activacion de los catalizadores.
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Catalizadores Monometalicos
a) Condiciones de Pretratamiento

Los catalizadores soportados sobre alimina y alimina modificada con magnesio  fueron
calcinados durante 3 h a 873 K en flujo de aire. Mientras que para los catalizadores soportados
sobre carbonato de calcio y carbdn activado fueron tratados durante 3h a 873K en corriente de

N,.
b) Reduccion

La reduccién de los catalizadores monometalicos de Pd y Ag se realizé en una corriente de H,
con un flujo de 50 mL.min" a una temperatura de 573 K durante 1 h. Mientras que para los
catalizadores monometalicos de Ni se realizé dicho procedimiento en una corriente de H, con

un flujo de 50 mL.min™" a una temperatura de 673 K durante 1 h.

Catalizadores Bimetalicos
a) Condiciones de Pretratamiento

Pd4)Nigsy/S (S: AlL,O;, Al,O5-Mg, CaCO;, RX3): para la preparacion de los catalizadores
bimetdlicos se tomé una porciéon del catalizador monometdlico de Pd/S seco y pretratado
previamente, se impregnd con la solucién de cloruro de niquel (NiCl,) de manera de obtener 4
% ("/,) de Ni sobre cada catalizador final. Nuevamente, se realizé el mismo procedimiento de
secado utilizado previamente para los catalizadores monometalicos, luego los catalizadores con
soportes Al,O;, Al,O;-Mg fueron calcinados a 873 K por 3 h en aire, mientras que los

catalizadores soportados sobre CaCO;y RX3 fueron tratados a 873 K por 3 h en N,.

Ni4)-Pd4)/S: Para esta serie de catalizadores bimetélicos se tom6 una porcién del catalizador
monometdlico de Ni/S seco y previamente pretratado, se lo impregné con la solucién de cloruro
de paladio (PdCl,) de manera de obtener 1% ("/,) de Pd sobre cada catalizador final. El
catalizador bimetalico fue secado siguiendo los mismos procedimientos que el monometalico
correspondiente; luego, los soportados sobre Al,O;y Al,O3-Mg, fueron calcinados a 873 K por
3 h en aire, mientras que los soportados sobre CaCO;3 y RX3, fueron pretratados a la misma

temperatura por 3 h, pero en flujo de N,.
b) Reduccion

Los catalizadores bimetalicos Pd-Ni/S y Ni-Pd/S fueron reducidos en corriente de hidrégeno

con un flujo de 50 mL.min™" a 673 K por 1 h.
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Si bien el catalizador de Lindlar es adquirido comercialmente (Aldrich, cat. N° 20573-7), es

3.2. Catalizador Comercial de Lindlar

importante tener en cuenta la preparacion del mismo. Este catalizador, como se ha mencionado
anteriormente, se compone de paladio soportado sobre carbonato de calcio, envenenado con

acetato de plomo.

Segun la técnica patentada por Lindlar (Lindlar, 1952; Lindlar & Dubuis, 2003): Cloruro de
paladio (1,48 g) y 4cido clorhidrico al 36 % (3,6 mL) son colocados en un erlenmeyer y
llevados a 303 K aproximadamente hasta que el cloruro de paladio es disuelto. Luego, se
agregan 45 mL de agua destilada a la solucién de acido cloropalddico. El pH de la solucién es
llevado a 4.0 — 4.5 con adicién lenta de una solucién acuosa de hidréxido de sodio 3M. La
solucién obtenida es diluida hasta 100 mL aproximadamente y colocada en una ampolla de
vidrio de tres bocas de 200 — 250 mL equipada con agitador mecédnico y un termdémetro. Asi, se
adicionan 18 g de carbonato de calcio s6lido. La suspensién bien agitada es calentada a 348 —
358 K, esta temperatura ayuda a que todo el paladio precipite, como lo indica la pérdida de
color de la solucidn; esto toma alrededor de 15 min. Con la mezcla atun a 348 — 358 K, se
agregan 6,0 mL de una solucién de formiato de sodio 0,7 M, con agitacion rdpida. Durante la
adicion, se libera CO, y el catalizador se torna de marrén a gris. Se agrega nuevamente solucién
de formiato de sodio (4,5 mL) y la reduccién es completada por agitacién de la mezcla a 348 —
358 K durante 40 min. El catalizador es separado en un embudo Buchner y lavado con 8
porciones de 65 mL de agua. Luego, el catalizador himedo es colocado en un matraz de vidrio
de 200 — 250 mL equipado como se describié previamente. 60 mL de agua y 18 mL de una
solucion de acetato de plomo al 7,7 % son adicionados al mismo. El liquido obtenido es agitado
y calentado a 348 — 358 K por 45 min. El catalizador es separado, lavado con 4 porciones de 50
mL de agua y luego secado en un horno a 333 — 343 K. El catalizador seco, un polvo gris
oscuro, pesa 19 — 19,5 g, (4,55-4,67 % Pd) (Lindlar, 1952; Lindlar & Dubuis, 2003; Maccarrone
et al., 2012).

Este catalizador fue descubierto por Lindlar en 1952 y usé una pequefia cantidad de quinoleina
para la hidrogenacién selectiva de un alquino conjugado a un dieno conjugado en la sintesis de
un intermediario principal de la vitamina A. En su procedimiento original, el 6xido o hidréxido
de paladio sobre el carbonato de calcio fue reducido al metal con hidrégeno. Surge luego, que el
método mejorado utiliza formiato de sodio como un agente reductor como se describié en el
parrafo anterior y se obtiene asi un catalizador con el metal mds uniformemente disperso sobre
el soporte. El catalizador de Lindlar probd ser altamente selectivo para la hidrogenacidn de

alquino.
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3.3. Evaluacion Catalitica

Introduccion

Durante esta tesis, para todas las experiencias cataliticas, se utilizd un reactor tanque
semicontinuo agitado. El reactor tanque semicontinuo agitado, por su versatilidad de operacidn,
es ampliamente empleado en la industria de especialidades y quimica fina que manejan
volimenes relativamente bajos (volimenes de reactor menor a 1000 L). Sin embargo, también
son empleados en procesos de mayor volumen (volimenes comprendidos entre 10000 y 35000
L) como por ejemplo los de obtencién de anilina, urea-formaldehido, policaproamida y otros

polimeros.

Este tipo de reactores se utiliza en procesos cataliticos tanto en fase homogénea como
heterogénea. Dependiendo del proceso los sistemas pueden ser liquido-liquido, gas-liquido,
liquido-sélido, etc. El sistema que se aplica en la presente tesis corresponde a gas-liquido-
s6lido. Cuando se llevan a cabo procesos heterogéneos, donde el catalizador es un sélido, el
reactor puede trabajar de manera que las particulas se encuentran circulando libremente o

sujetas en el medio de reaccion.

Es importante realizar un correcto disefio del reactor, donde se debe tener en cuenta: a) el modo
de agitacién, b) la geometria o arreglo geométrico del reactor y c) los fendmenos de
transferencia de materia y de energia. La adopcién de una correcta agitacién es importante para
asegurar un eficiente intercambio de calor entre el catalizador y el medio, como asi también un
optimo transporte entre los reactivos entre si y con el catalizador; ademas es necesario mantener
el catalizador en suspensién. Cuando se trabaja en situacién de mezcla perfecta la temperatura y

la composicién son constantes en todo el reactor.

Los reactores operando en forma batch son muy utilizados a escala de laboratorio, para la
obtencién de valores cinéticos, comportamiento catalitico, etc. La informacién obtenida es muy
util para poder predecir el comportamiento de sistemas de reaccién en procesos diferentes al
discontinuo, como por ejemplo: reactores trickle bed, monoliticos, etc, como queda demostrado

en el trabajo de Nijhuis y col. (Nijhuis et al., 2003).

Descripcion del equipo de reaccion utilizado

Las experiencias de hidrogenacion de alquinos puros y las reacciones de purificacién olefinica
(usando como materia prima: mezcla alquino/alqueno) fueron realizadas en un reactor tanque
agitado semicontinuo. El catalizador, los reactivos y el solvente liquido se cargaron antes del

inicio de las experiencias, pero el H, se fue alimentando a medida que la reaccién lo consumia
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de esta manera se logré6 mantener constante la presién en el sistema y como consecuencia la
concentraciéon de H, en el liquido. Para las reacciones en esta tesis, se utilizé un reactor de
laboratorio de acero inoxidable marca PARR, cuyo esquema se muestra en la Figura 3.2. Fl
mismo se encuentra revestido completamente por una camisa de PTFE (Politetrafluoretileno) de
manera de evitar la accién catalitica de los iones provenientes del acero del reactor sobre la
reaccién en estudio, posiblemente envenenando al catalizador, encontrado por otros autores (Hu
& Chen, 1998). El volumen total del reactor fue de 100 mL y se trabajé con un volumen de 50

mL, siendo la alimentacién una solucién al 2% (*/,) en tolueno.

Descriptivamente el reactor posee (Figura 3.2): El vaso, o parte inferior del reactor, es de acero
inoxidable (1) y sus paredes internas estan recubiertas con PTFE. Dentro del vaso del reactor (1)
se encuentra el eje de agitacién (6) recubierto con poli-tetra-fluor-etileno (PTFE), la turbina de
agitacion de PTFE (5). En este caso, el reactor trabajé en forma slurry, es decir con las
particulas en suspension en el medio de reaccion. El reactor (1) cuenta con una vdlvula de
ingreso de gases (N, o H,) y extracciéon de muestra (11) un pescante o tubo de toma de muestra
(7) a través del cual ingresan los gases y se toman las muestras durante las experiencias. En el

lado opuesto del tubo toma muestra, se encuentra la vaina de la termocupla (8).

En la parte superior se encuentra el cabezal del reactor (2) el cual se sujeta al vaso mediante una
brida de sujecién (3). Desde la parte superior del reactor sale un tubo de acero inoxidable en el
que se encuentran colocados un medidor digital (14) de presién y ademds posee un manémetro
de soporte (13) en caso de que el medidor digital falle durante la experiencia. También cuenta
con una véalvula (12) que sirve para ventear los gases del interior. El sistema de agitacién consta
de un acople magnético (15), que estd formado por un juego de imanes interiores (18) y
exteriores (17) separados por una cubierta de material inoxidable que aisla el interior del reactor

del ambiente.

3.3.1. Hidrogenacion de Alquinos Puros
Los sustratos utilizados, durante esta evaluacion catalitica, fueron: 1-Heptino (C;) y 1-pentino
(Cs). Se dispuso de 50 mL de una solucion de sustrato al 2 % ‘/, en tolueno como solvente y una

relacion molar Sustrato/Metal=1100.

3.3.2. Purificaciéon de Corriente Olefinica

Para la evaluacion catalitica durante la reaccion de hidrogenacién selectiva de alquinos, para la
purificacién de una corriente olefinica con alquinos como impurezas, se estudié el siguiente
sistema de sustratos: mezclas 1-penteno/l-pentino para concentraciones 70:30 % '/, y

90:10 % "/,. Para esto se usaron 50 mL de una solucién de sustratos al 2 % ‘/, en tolueno como
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solvente y una relacion molar Sustrato/Metal=1100. El objetivo es la purificacion de 1-

penteno.

Los experimentos fueron llevados a cabo a una velocidad de agitacién de 750 rpm. En estudios
previos se comprobd que por encima de 500 rpm se asegura que las limitaciones difusionales
externas estuvieron ausentes a la velocidad de rotacion seleccionada (Lederhos et al., 2011;
Liprandi et al., 2009). Esto permite asegurar que los resultados cataliticos no fueran

influenciados por las limitaciones de transferencia de masa intraparticula.

La presiéon de hidrégeno en todos los experimentos se mantuvo constante a 150 kPa. Se
encuentra bien establecido en la literatura (Nishimura, 2001) que la obtencién de elevadas
selectividades de alqueno requieren bajas temperaturas y presiones de hidrégeno. La
temperatura de trabajo fue controlada por una termocupla J conectada a un controlador NOVUS

N1100. La reaccion se llevo a cabo a 303 K.

Vaso del reactor.

Cabezal del reactor.

Brida de seguridad y cierre.
Recubrimiento interior del reactor de PTFE.
Turbina de PTFE.

Eje recubiero en PTFE

Tubo de extraccion de muestra.
Vaina de termocupla.

Canasta contenedora del catalizador.
10. Catalizador en pellet

11. Valvula de extraccion de muestra.
12. Valvula de alivia

13. Manometro.

14, Medidor digital de presion.

15, Cabezal de acople magnético.

16. Rodamiento.

17. Imanes extemos.

18. Imanes infemos.
19. Buje inferior. 11

20. Buje superior.
]

21. Acople al motor.

AP FR i L T T e,

Figura 3.2. Esquema del Reactor Parr utilizado.
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El andlisis de los reactivos y productos se realizé por cromatografia gaseosa, en un equipo

Shimadzu 2014 con columna capilar HP INNOWax de Polietilenglicol (PEG), de 30 m de

longitud, 0,32 mm de didmetro interno y un espesor de capa de 0,5 um. Este equipo estd

provisto de un Detector de Ionizacién de Llama (FID).

Las condiciones operativas a las que se llevaron a cabo los anélisis cromatograficos fueron:
Temperatura del inyector: 493 K

Temperatura del detector: 493 K

Temperatura de columna: 313 K (isotérmico por 2,60 min.); una rampa de 35 K.min™' hasta 318

K y luego una rampa de 50 K.min™ hasta 403 K. Tiempo total de analsis: 7,34 min.

Con los datos de integracién obtenidos como 4reas bajo las curvas y los factores de respuesta
obtenidos para cada compuesto se calcularon los valores de conversién total y selectividad al

alqueno correspondiente, segtin el sustrato hidrogenado.

Conversion Total:

XT _ Aeno/Feno+ Aano/Fano xlOO

B Aino/Fino + Aeno/Feno+ Aano/Fano

Dénde:
A : Areas de los picos de integracién (ino: Alquino; eno: Alqueno; ano: Alcano)
F: Factores de respuesta cromatograficos de los compuestos para el detector FID.

Selectividad a Alquenos:

S =(Ae'm—meno)xl()0
X

eno
T

La actividad de un catalizador se expresé como turnover frequency (TOF), mide el nimero de

moles de producto formado por mol de catalizador por unidad de tiempo:

vb
TOF = —
B

Donde:
vb: moléculas de reactivo (alquino) que reaccionan por segundo.

— 0 23, % i
vb = Claiquino)X 6,023x10° x 7 X volumen reactivos
t
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Con:

Walquinox 5alquino

CO —
(alquino) — MFalquino

Walquino 2% ( 1’nLalquino /50 ranoluci(’)n)

Para Hidrogenacién de alquinos puros.

Walquino: [2 % (mL alquinO/SO mL solucién) X 30/100]

Para Purificacién Olefinica concentracién 1-penteno/1-pentino 70:30 % ‘/..

Walquino : [2 % ( mL alquinO/SO mL soluoién) X 10/100]

Para Purificacion Olefinica concentracion 1-penteno/1-pentino 90:10 % ‘/..

Oulquino: Densidad del alquino [g iquino /ML 4iquino]
MF 4quino: Masa molar del alquino [g aiquino /MOl 4iquino

Volumen Reactivos: 50 mLqjucisn

dx/dt: velocidad de reaccién asumiendo un orden de reaccidn cero con respecto al hidrocarburo
acetilénico. La asignaciéon de este orden de reaccion para hidrogenaciones de hidrocarburos

insaturados es muy frecuente (Niklasson et al., 1987).

B: d&tomos de metal expuestos

_ D x Winetar X Weatatizador 6,023X1023
MFetal

Donde:

Weis = Carga metélica [g metar / € catalizador]

D = Dispersi6én

MF ..., = Masa atémica del metal [g y/mol y]

Weatatizador = Masa de catalizador [g caiizador]

34. Reactivos, Solventes e Insumos Utilizados

Gases

Hidrégeno (H,), Pureza 5,0 marca AGA S.A.

Nitrogeno (N,), Pureza 4,8 (impurezas H,O < 4ppm, O, < 4ppm, CO, < 1, THC< 1 y CO< 1)
marca AGA S.A.
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Aire, Pureza 5,0, marca AGA S.A.

Solventes y acidos utilizados
Tolueno, Pro-andlisis, pureza> 99,5%, marca Merck.
Amoniaco, Pro-andlisis, pureza 30%, marca Cicarelli.

Acido clorhidrico, Pro-analisis solucion acuosa al 37%, marca Cicarelli.

Precursores Metalicos

Cloruro de paladio (II) anhidro (PdCl,), marca Aldrich cat. N° 20.588-5, Reactivo analitico
pureza > 99 %.

Cloruro de niquel (NiCl,), marca Merk cat. N® 806722, Reactivo analitico pureza>99 %.
Nitrato de plata (AgNOs3), marca Aldrich cat. N° 7761-88-8, Reactivo analitico pureza >99%.

Sulfato de magnesio heptahidratado (MgSO,.7H,0), marca Anedra cat. N° 7487-88-9 Reactivo

analitico pureza > 99.8 %.
Complejo de cloruro de tetramminapaladio(Il) [Pd(NH3),]Cl, Sintetizado en el laboratorio.

Reactivos y estandares cromatograficos

1-Heptino, Cat. No. 51950, marca Fluka pureza >98%.
1-Hepteno, Cat. No 592-76-7, marca Aldrich pureza >99%.
Heptano, Cat. No 142-82-5, marca Aldrich pureza >99%.
1-Pentino, Cat. No. 627-19-0, marca Aldrich pureza >99%.
1-Penteno, Cat. No. 109-67-1, marca Aldrich pureza >98.5%.
Pentano, Cat. No. 109-66-0, marca Aldrich pureza >99 %.

Soportes

v-Alimina (Al,O3;) CK-300, marca Kejten.

Carbonato de Calcio (CaCOj3), marca Anedra pureza >98.6%.
Carbén Activado tipo RX3 Extra, marca NORIT.

v-Alimina modificada con magnesio, (Al,O;-Mg).

Catalizador comercial

Catalizador comercial de Lindlar, marca Aldrich Cat. No. 20,573-7.
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Adicionalmente, se evaluaron diferentes tipos de Catalizadores sintetizados previamente, los

Catalizadores evaluados en analisis previos.

cuales se nombran a continuacion:

Cobalto soportado sobre Carbén activado tipo RX3: Co194,yRX3

Cobalto soportado sobre Carbén activado tipo G60: Co194)/G60

Plata soportada sobre silice: Ag/Fis

Plata soportada sobre silice: Ag/B18

Rutenio soportado sobre Oxido de Grafeno: Ru 3%/OGR-T2, Ru;4), OGR-RQ
Paladio soportado sobre Oxido de Grafeno: Pd ;4 OGR-T2, Pd;s54, OGR-RQ

» Los catalizadores de Cobalto soportado sobre carbones activados tipo G60 y RX3:
Cox10%/G60 y Co194/RX3, estos catalizadores se prepararon por medio de impregnacion
hiimeda utilizando ultrasonido durante el método de sintesis, se utilizé una sal de Co(NO3),
6H,0 como precursor. La carga metdlica de Co para estos catalizadores es de 10 % "/,
(Cordoba et al., 2017; Cordoba et al., 2018). Estos catalizadores fueron reducidos previo al

test catalitico a 773 K en flujo de H,.

» Los catalizadores Ag/Fis, Ag/B18 se componen de Ag soportada sobre Silice. El soporte fue
preparado por la siguiente metodologia(Gutierrez et al., 2011). El catalizador de Ag/SiO,-
B18-Red fue reducido previo al tratamiento a 473 K por 1h.

» Los catalizadores de Paladio y Rutenio soportados sobre oxido de grafeno (OGr): Estos
catalizadores se prepararon por medio de impregnacién himeda con ultrasonido con
precursores metdlicos de Pd(NO;), y RuCl,. Los catalizadores se redujeron previo a la
reaccién de hidrogenacién por diferentes procedimientos y nombrados segun el tipo de

tratamiento reductivo.

» Los catalizadores que se redujeron mediante reduccién térmica (RT) a 573 K por 2h se
nombraron: Pd/OGr-RT y Ru/OGr-RT. Estos catalizadores tienen una carga metalica de 3
% "I,. Mientras que, los catalizadores que se redujeron mediante una reduccién quimica
(RQ) in situ mediante la generacién de H, a partir de Zn metdlico en HCI, se nombraron:

Pd/OGr-RQ y Ru/OGr-RQ. Estos catalizadores tienen una carga metalica de 5 % "/,
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CAPITULO 4

TECNICAS
DE
CARACTERIZACION
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En este capitulo se describen las técnicas de caracterizacién y sus fundamentos tedricos,

empleadas para el andlisis de los sélidos evaluados en la presente Tesis.

La caracterizacion de los soportes y catalizadores utilizados se realizé mediante el empleo de las

siguientes técnicas fisicoquimicas:

e Espectroscopia de Emisién Atémica con Plasma Inductivo (ICP-OES)

e [sotermas de adsorcién y desorcion de N,

e Reduccién a Temperatura Programada (TPR-H,)

e Difraccién de Rayos X (DRX)

e Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

e Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

e Desorcién a Temperatura Programada

o Desorcién a Temperatura Programada usando como molécula sonda: piridina (TPD-

Pir)

o Desorcién a Temperatura Programada Acoplada a Espectroscopia de Masas (TPD-

MS).

4.1. Espectroscopia de Emision Atémica con Plasma Inductivo (ICP-OES)

La técnica de Espectroscopia de Emision con fuente de Plasma de Acoplamiento Inductivo
(ICP) surgida como un avance en la espectroscopia tradicional de emisién, ha hecho posible la
cuantificacidn, inclusive como traza, de los elementos de una muestra gracias a la eliminacién
de la mayor parte de las interferencias quimicas. Esta técnica permitié determinar el contenido

metdalico y especies presentes en los catalizadores.

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacién que junto a un
espectrofotometro de emisién 6ptico (OES) constituye el equipo de ICP-OES. En esta técnica,

la introduccién continua de la muestra liquida y un sistema de nebulizacion forma un aerosol
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que es transportado por el Argon a la antorcha del plasma, acoplado inductivamente por radio
frecuencia. En el plasma, debido a las altas temperaturas generadas, los analitos en las muestras
son atomizados e ionizados generdndose los espectros de Emisién atémicos de lineas
caracteristicas. Los espectros son dispersados por la red de difraccién y el detector sensible a la
luz se encarga de medir las intensidades de las lineas. La informacién es procesada por el

sistema informatico.

El contenido de elementos tales como Pd, Ni, Ag, Cl, Mg en los catalizadores finales fue
determinado mediante (ICP-OES) usando un equipo Perkin Elmer OPTIMA 2120, donde las
muestras fueron previamente digeridas. Los catalizadores soportados sobre Al,O;, AL,O;-Mg y
CaCOs;, fueron digeridos de manera de tener el metal en solucién y permitir su posterior
cuantificacion espectrofotométricamente. Para ello, se pesaron aproximadamente 100 mg de
muestra en polvo a la cual se agregé H,SO, (diluido) y se colocé sobre plancha calefactora bajo
campana hasta disolucion total del catalizador a 363 K. Los catalizadores soportados sobre
carbon fueron previamente calcinados en mufla a 873 K. Luego se les realiz6 una digestién
sobre plancha calefactora y bajo campana con HCI (concentrado), una vez solubilizado se llevé

a volumen y se tomo la alicuota correspondiente para la determinacion.

4.2. Isotermas de Adsorcion y Desorcion De N,

Esta técnica se utiliza para determinar el 4rea superficial de los soportes mediante la adsorcién y
desorcién de un gas inerte, como nitrégeno (N, como adsorbato), considerando la cantidad
requerida para formar una capa con un espesor mono molecular sobre la superficie. El drea de la
muestra se calculé utilizando el drea conocida que ocupd cada molécula de nitrégeno a esas
condiciones. La adsorcién, en el contexto de la interface gas-sélido, denota el enriquecimiento o
agotamiento de uno o mds componentes en la capa de la interface (Kaneko, 1994; Leofanti et

al., 1998; Scholten et al,. 1985).

Dos factores que se encuentran vinculados con los fenémenos de adsorcién son el area
superficial y la porosidad o textura del sélido. Por esta razén, la medida de adsorcién de gases y
vapores puede dar informacién sobre el area superficial y la estructura porosa de un sélido. La
mayoria de las isotermas de adsorcion y desorcién que podemos encontrar en la literatura
pertenecen a uno de los cinco tipos denominadas de I a V en la clasificacién original de

Brunauer, Deming, Deming y Teller (Brunauer, Emmett, & Teller, 1938) o del tipo VI afiadido

por la IUPAC(Skalny & Hearn, 2001). Para la determinacién del drea especifica de los soportes,
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se empled el valor de monocapa obtenido a partir del método de las isotermas de adsorcién de

Brunauer, Emmett y Teller (BET) (Brunauer et al., 1938), adoptando un valor para el area
molecular transversal del nitrégeno de 0,162 nm” (Leofanti et al., 1998; Lippens & de Boer,
1965). El volumen de monocapa (V) y el cdlculo de drea especifica se efectuaron de modo

automético por el programa del equipo, aplicando la ecuacién BET (Yang, 1987).

El método de célculo se fundamenta en la determinacién del gas requerido para formar una
monocapa sobre la superficie del sélido. Para la obtencién del volumen de monocapa (V) se

utilizé la representacion de la isoterma BET en su forma linealizada (Ecuacién 4.1):

P 1 c-1 p
= + . Ecuacion 4.1
V.(P—P)  VpC Vin.CJ " Py

Donde:

V. volumen de monocapa.

P: presién de equilibrio.

Py: presion de saturacion del nitrégeno.

V: volumen del gas adsorbido en condiciones normales (P =1 atm y T = 273 K) a la presién
parcial P del adsorbato.

C: constante relacionada con la energia de adsorcion neta (Ecuacion. 4.2):

(MHgon—AHags)
C = exp—="— 245’ Ecuacion 4.2

Donde:

AH,,,: Calor de condensacion
AH,4,: Calor de adsorcion.

R: Constante de los gases

T: Temperatura absoluta

Donde V,, y C se obtienen del segmento lineal de la gréafica obtenida mediante la representacion

de P/ [V (Py-P)] versus P/P,,.

Un instrumento Micromeritics ASAP 2020 fue usado para determinar las isotermas de
adsorcion-desorcion de N, entre 0,002 y 0,98 de presion relativa (P/Py). El modelo Brunauer—

Emmett-Teller (BET) fue usado para calcular el area superficial especifica (Sggr) de los
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soportes. Las muestras fueron desgasificadas por 2 h a 523 K en vacio y las isotermas fueron

obtenidas a 77K.

4.3. Reduccion a Temperatura Programada (TPR-H,)

La técnica de Reduccién a Temperatura Programada es una herramienta valiosa de informacién
en el 4drea de catdlisis. Esta técnica brinda informacién sobre el grado y la facilidad de reduccién
de los 6xidos soportados u otras especies presentes, es decir la facilidad que tiene esa especie

para reducirse expresada como funcién de la temperatura.

Los resultados obtenidos por esta técnica, generalmente se encuentran representados como
perfiles de sefial del detector en funcién de la temperatura de calentamiento. La reaccién entre
un metal en estado oxidado e hidrégeno, para dar metal en estado metdlico y agua en estado

gaseoso, puede ser representada por la siguiente ecuacion general (Ecuacion 4.3):
MxOym +yH2(g)—)XMO(S) +yH20 (g) Ecuacion 4.3

La energia libre de Gibbs (AG®) es negativa para una gran serie de 6xidos (PbO, CuO, IrO,,
RhO, PdO, Ag,O, etc.) lo que hace que, termodindmicamente, estas especies sean
reducibles(Chou et al., 2001). Sin embargo, también es posible reducir especies en donde AG®

es positivo, esto se puede observar en la siguiente Ecuacion 4.4:

AG = AG® + RTlog (P”2°> Ecuacién 4.4

Py,

El H,O generada durante el proceso de reduccion es evacuada con el flujo de gases, lo que
ocasiona valores bajos de Pyyo y si la temperatura es lo suficientemente elevada, es posible que
el término RT log (Py,o/Py) sea lo suficientemente negativo y mayor en valor absoluto al AG®
como para lograr el proceso de reduccién de algunos 6xidos (SnO,, ZnO, V,0s5 y Cr,0;).
Cuando la especie reducida es un 6xido mdsico, para describir la cinética y el mecanismo de
reduccién, se puede utilizar el modelo mateméatico de Nucleaciéon o el de Contracciéon de la
Esfera (Hurst et al., 1982). Sin embargo, los o6xidos metdlicos soportados presentan
comportamientos diferentes de reduccién de los 6xidos mdsicos, para los cuales este proceso
puede ser inhibido o promovido dependiendo de la interaccién 6xido-soporte. En este método,

el detector percibe el consumo de H,, cuya sefial es representada en funcién de la temperatura.
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Con esta técnica es posible determinar la presencia de diferentes especies oxidadas en un mismo

sOlido a partir de la aparicién de mds de una sefial de reduccién, asi como estudiar la influencia
de otras variables (método de preparacién, composicién quimica, pretratamientos efectuados,
influencia del precursor metélico, influencia del soporte, etc.) sobre la reduccién de las especies
en el sélido (Malet & Caballero, 1988). Hurst et al (Hurst et al., 1982) realizaron una extensa

revisién de los conceptos y fundamentos de la técnica de TPR.

Los ensayos de reduccion a temperatura programada fueron realizados un equipo Micromeritics
Auto Chem II equipado con un detector de conductividad térmica (TCD) con un esquema

mostrado a continuacién Figura 4.1.

1. Entrada de gases para prefratamiento . 10. Horno de calefaccion del reactor .
2. Entrada de gases para el reactor . 11. Reactor.
3. Entradas de gases al loop de quimisorcion . 12. Valvula automatica del reactor .
4. Controladores de flujo de gases electronicos . 13. Bafio refrigerante.
5. Medidor de presion de presion de gas en el reactor . 14. Loop de condensacion
6. Jeringa de inyeccion . 15. Valvula automatica ventéo carrier purga .
7. Septa de inyeccion . 16. Venteo
8. Valvula automatica del loop . 17. Calefaccion celda de TCD
9. Loop de gases Volumen =0.05 ml. 18. Celda TCD
i T4 Lo
? >
4 |
Ll >
X -
15 12
1 :
1s d “I------.-“u--.
14 11
760 mmHg
13 5
: 10
1
4 4 la0| 440 4 |40
goreassangortumaepasseseey PTRROT Js— goomemsompmachosspmsassns
1 é H : '\ 2 i ¢ i 3 i § L\
X XS X XIS - L ASAS)
Aire N, 5% HyAr Ar N, 5% Ha/Ar O
Pretratamiento Carrier Loop

Figura 4.1. Equipo utilizado para reduccién a temperatura programada.
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Las muestras se cargaron en el reactor tubular de cuarzo en forma de U (11), que puede soportar

temperaturas de hasta 1273 K. Los caudales de gases de pretratamiento (1), carrier (2) y loop (3)
fueron controlados con controladores electrénicos de flujo (4). La vélvula automdtica de
muestreo del loop (8) estd conectada a un loop (9). El reactor (11) est4 colocado en un horno de
calefaccién (12) con control automético de temperatura. Por el reactor pueden ingresar los gases
de pretratamiento (1), que mediante la valvula del reactor (12) son venteados sin pasar por la
trampa de condensacién (14) ni por la celda de deteccion TCD (18). Cuando por el reactor
pasan los gases carrier (2), la vdlvula del reactor (12) conecta los gases para que pasen primero
por el loop condensador (14), cuya funcién es eliminar los condensables (generalmente agua
proveniente de la descomposicidon de los 6xidos metdlicos) que pueden contaminar los gases

carrier desde el reactor y afectar de esta manera la lectura del detector TCD.

El procedimiento empleado en esta técnica fue el siguiente:

1. Se cargé el reactor con una masa conocida del catalizador (entre 100 y 500 mg).

2. Sellevo el loop a 373 K.

3. Para eliminar el agua que puede estar presente en la muestra, que ocasionaria un error en la
lectura del detector TCD, las muestras fueron pre-tratadas a 673 K por 30 min en flujo de
argon.

4. Luego, se enfri6 el reactor a temperatura ambiente (296 a 298 K). Posteriormente, para los
catalizadores con Pd, el reactor se sumergié en una mezcla criogénica de isopropanol a 200
K, debido a que la reduccién del 6xido de paladio (PdO), generalmente se realiza entre los
273y 298 K.

5. Se habilité el pasaje de gas reductor (5% “/, Ho/Ar) con un caudal de 40 mL min™.

6. Una vez estabilizada la sefial del detector, se da inicio a la rampa de calentamiento a 10 K
min' y por consiguiente a la adquisicién de sefial del detector hasta 1273 K. En el caso de

los catalizadores con soporte de CaCO; de se llevé hasta 800 K.
4.4. Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una herramienta importante de caracterizacion para los
catalizadores, ya que permite determinar la estructura cristalina de materiales y precursores
ademds de caracterizar metales y sus aleaciones (Chatterjee, 2001). Permite determinar con
exactitud el espaciado de los planos cristalograficos a partir del difractograma de rayos X de la
muestra. Ademads, posibilita establecer las diferentes fases cristalinas de la muestra a partir de la
comparacion con patrones de muestras conocidas. Los difractogramas en base a ciertas variables

de los rayos X difractados (posicién, intensidad, forma y ancho de las lineas de difraccién),
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permiten identificar las especies cristalinas presentes en la muestra a través del método de Fink
(Epp, 2016). Para la identificacion de la fase de los metales y 6xidos metalicos, se compararon
las distancias interplanares de los picos de difraccion registrados en las muestras, con las de

patrones existentes en bibliotecas virtuales y de base de datos.

Esta técnica se basa en la incidencia de un haz de rayos X con un 4ngulo variable sobre la
muestra analizada. La intensidad de la radiacién difractada es funcidn de la distancia entre los
planos cristalinos que conforman la estructura de la muestra y también del dngulo de difraccion
(0). Los rayos dispersados fuera de fase dan lugar a interferencias destructivas, mientras que los
que se encuentran en fase provocan interferencia constructiva, cumpliéndose para éste tltimo

caso la Ley de Bragg (Ecuacién 4.5):

2 d sen® =n A Ecuacién 4.5
Dénde:
d: distancia entre los planos de la red cristalina.
0: angulo de difraccion (grados): es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de
dispersion.
n: nimero entero que representa el orden de difraccion.

L: longitud de onda de la fuente monocromatica de rayos X.

En la Figura 4.2 se observa un esquema de los dos modos de interferencia mencionadas.

a b

2.
Vo

Figura 4.2. Difraccién de rayos X: a) interferencia constructiva; b) interferencia destructiva.

Las experiencias de DRX se realizaron en un difractémetro de rayos X marca Shimadzu XD-
D1. La muestra en forma de polvo se coloc sobre la celda porta muestra del equipo, sobre la
que incide la radiacion. Se empled una luz monocromatica de Cu Ka, con una longitud de onda

2=1,5405 A.
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Para la obtencién de los difractogramas de rayos X de las muestras se utiliz6 una velocidad de

barrido de 1 ° min™ entre los dngulos 20 de 10° hasta 85°. Previamente los catalizadores fueron

reducidos ex-situ en atmosfera de H,.

Para el cdlculo del tamafio aparente de cristal se utilizé la ecuacion de Debye-Scherrer (Brito &
Archer, 2013; Patterson, 1955) , la cual relaciona el ancho de la linea de difraccién con las

dimensiones del cristal segiin la Ecuacion 4.6:

BA

L= A(20) COS©

Ecuacion 4.6

Donde:

L: tamafio aparente del cristal (nm).

A: longitud de onda de la radiacion aplicada (nm).

0: angulo de difraccion (grados).

A(2 0): ancho medio de la linea de Debye-Scherrer (radianes).

B: constante de Scherrer (generalmente se utiliza el valor 0,9 (Matyi, Schwartz, & Butt, 1987)).

4.5. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La técnica XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) también conocida por el acronimo ESCA
“Electron Spectroscopy for Chemical Analysis”, es muy empleada en el drea de la catalisis
debido al elevado contenido de informacién que suministra y la flexibilidad para ser utilizada en
una gran variedad de muestras, su facil manejo, por ser una técnica no destructiva y ademads por
existir una amplia disponibilidad de equipos comerciales (Aziz & Ismail, 2017; Engelhard et al.,

2017).

Una de las aplicaciones de los resultados obtenidos por XPS es el estudio de las superficies de
catalizadores. Esta técnica permite detectar los elementos superficiales presentes, cuantificarlos
y con los estudios adecuados se pueden obtener los estados de oxidacién y entornos de
coordinacién de los elementos presentes (Konno, 2016). De tal manera, es una herramienta muy
importante para la caracterizacién de catalizadores con aplicaciones en los primeros 10 nm de

una superficie. Sus usos mas frecuentes son:
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e Identificacién de todos los elementos presentes (excepto H y He) en concentraciones
mayores al 0,1 %.

e Determinacién semi-cuantitativa de la composicién elemental de la superficie (error 10%).

¢ Informacién acerca del entorno molecular: estado de oxidacidon, atomos enlazantes, orbitales
moleculares, etc.

e Informacién sobre estructuras aromaticas o insaturadas a partir de las transiciones 11*— II.

e Perfiles de profundidad de 10 nm no-destructivos y destructivos de profundidades de varios
cientos de nandmetros.

e Variaciones laterales en la composicién de la superficie.

La técnica de XPS fue desarrollada por Kai Siegbahn (Engelhard et al., 2017; Konno, 2016)
basdndose en el efecto fotoelectrénico y sus aplicaciones mds importantes se basan en el hecho
de que la interaccion de los electrones con la materia es muy fuerte y la energia de los electrones
emitidos es relativamente baja (< 1,5 keV), siendo detenidos muy facilmente. Sélo electrones
emitidos o que han interactuado con la superficie de la muestra, pueden alcanzar el detector para
ser analizados. Durante el proceso fotoelectrénico (Figura 4.3) la radiacién incidente (hv) es de
gran energia, posibilitando la ionizacién de un fotoelectron (etapa 1) que es eyectado fuera de

los orbitales con una energia cinética la cual se representa en la Ecuacion 4.7.

E.=hv — BE —® Ecuacién 4.7

Dénde:
E.: energia cinética del electrén.
BE: es la energia de enlace del cual los electrones son removidos.

@: funcioén trabajo del espectrémetro.

Luego un electrén de un nivel superior puede relajarse para ocupar el nivel vacio, con emisién
de fotones de energia de los rayos-X, etapa 2. Para medir la energia de esos fotones, existe la
técnica XRF (X-Ray Fluorescense) que permite cuantificar la composicién elemental de la
muestra. Esos fotones que provienen de la relajacion anteriormente descripta, pueden ionizar
electrones secundarios. Estos electrones son conocidos como electrones Auger y sus E. no
dependen de la energia de la radiacion incidente. A diferencia de los electrones primarios, los
electrones de niveles superiores pueden relajarse para ocupar los niveles vacios que dejan los

electrones Auger conocido como etapa 3 o proceso Auger (Figura 4.3)(Aziz & Ismail, 2017).
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Figura 4.3. Figura izquierda: Proceso Fotoelectrénico; Figura derecha: Proceso Auger.

Generalmente los resultados obtenidos de la aplicacién de esta técnica se encuentran en la

bibliografia y estdn presentadas como BE, no siendo necesario conocer la energia de la fuente de

rayos X para realizar comparaciones con los valores obtenidos por otros autores, lo contrario de

lo que ocurre si se reportan los datos como Ec.

Descripcion del equipo de la técnica XPS

Los componentes primarios de un instrumento XPS son: el sistema de vacio, la fuente de rayos

X, el analizador de energia del electrén y el sistema de registro de datos. La parte central del

equipo la constituye la cdmara principal de vacio, donde la muestra es analizada. La Figura 4.4

es una representaciéon simplificada del equipo utilizado. La realizacién del experimento en

condiciones de vacio se debe a:

e Los fotoelectrones han de viajar desde la muestra hasta el detector sin colisionar con

ninguna particula de fase gaseosa.

¢ Algunos componentes tales como la fuente de rayos X requieren condiciones de vacio para

mantener la operatividad.

e La composiciéon superficial de la muestra ha de permanecer invariable durante el

experimento.
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Figura 4.4. Esquema de equipo de Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

El equipo utilizado para las mediciones de XPS fue VG- Microtech Multilab; el mismo utiliza
una radiacion MgKa (hv = 1253,6 eV) y un flujo de energia de 50 eV. La presién de camara de
andlisis se mantuvo en 4.10"° Pa. Las muestras analizadas fueron reducidas in sifu en una
corriente de H, en la cdmara de pretratamiento del equipo, en las mismas condiciones operativas
utilizadas durante la preparacion de los catalizadores. Las dreas de los picos fueron estimadas
calculando la integral de cada pico luego de la sustracciéon del background de Shirley y
realizando el fiteo de los picos experimentales para una combinacién de las lineas

Lorentzianas/Gaussianas en proporciones 30-70%.

Las energias de enlace (BE: Binding Energy) utilizadas como referencia corresponden a la sefial
de C 1sa284,6 eV, Al 2p a74,5 eV y Ca 2p a 46,6 eV, cuando se emplean los correspondientes
soportes: RX3 (Carbén Activado), Al,O;, Al,O3-Mg y CaCOs;, respectivamente. Los valores de
energia de enlace contienen una precisién de +0,2 eV. Se realiz6 una cuidadosa deconvolucién
de los espectros y se determinaron las relaciones atomicas superficiales (% at./at.) comparando
las areas bajo los picos luego de la sustraccidon del background y aplicando las correcciones
descriptas en bibliografia (Engelhard et al., 2017). Las relaciones atdmicas superficiales fueron
estimadas a partir de las intensidades integradas corregidas por factores de sensibilidad atémicos

(Scholten et al., 1985).

83



Capitulo 4.Tesis de Doctorado en Quimica
Quimico. Misael Cordoba Arroyo

Las sefiales que se siguieron para los metales y elementos en estudio, asi como la posicién de
los picos correspondientes a los elementos analizados en estado de oxidacién cero (0), se

presentan en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1: Seiiales y posiciones de los picos de los metales y elementos en estudio, en estado de

oxidacién cero (NIST X-Ray Photoelectron Spectroscopy).

Elemento Senal BE (eV)
Pd 3dsp 334,9-335,1eV
Ag 3ds), 367,9—368,3 eV
Ni 2psn 852,5eV
C 1s 284.,6 eV
Al (en AlL,O3) 2p 74,5 eV
Cl 2pin 199,9 eV
Mg 2p 49,3-499 eV
Ca (en CaCO3y) 2p 46,6 eV

4.6. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Un microscopio electrénico de transmision (TEM, por sus siglas en inglés, o MET, en espafiol)
es un microscopio que utiliza un haz de electrones para visualizar un objeto, debido a que la
potencia amplificadora de un microscopio 6ptico estd limitada por la longitud de onda de la luz
visible. Lo caracteristico de este microscopio es el uso de una muestra ultra delgada y que la

imagen se obtenga de los electrones que atraviesan la muestra.

Los microscopios electrénicos de transmision pueden aumentar un objeto hasta un millén de

veces y tiene una infinidad de usos:

e Determinacion de estructura cristalina en minerales, metales, etc.
e Estudio de catalizadores.

e Determinacién de impurezas, precipitados, etc.
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e Identificacién de bordes de grano e interfaces en metales.

e Estudio de fases y zonas cristalinas en polimeros.

e Determinacion de tamafio de particulas en catalizadores, minerales, etc.

e Identificacién de planos cristalinos.

e Estudios de ultraestructura de tejidos vegetales y animales.

e Estudios de estructuras moleculares.

e Determinacién de estructura cristalina a nivel nanométrico.

e Estudios de interfases en recubrimientos, uniones de materiales semiconductores.

e Estudios a nivel nanométrico de tratamientos térmicos in situ al interior del microscopio
electrénico.

Un microscopio electrénico de transmision esta constituido basicamente como se observa en la
Figura 4.5, por: Candén de electrones, Lentes electromagnéticas y Pantalla. El cafion de
electrones de un microscopio electrénico es el responsable de la generacion del haz de
electrones. Debe reunir ciertos requerimientos, entre ellos que produzca un alto brillo y tenga
alta estabilidad. Las fuentes de electrones pueden ser termoidnicas o de emision de campo,
siendo el mas comun el de emisién termoidnica. Este estd constituido por un filamento (cdtodo),
un cilindro con una apertura central, llamado cilindro de Wehnelt que rodea al filamento y tiene
un potencial ligeramente mas negativo que éste. El dnodo se encuentra por debajo del cilindro

de Wehnelt (Aziz & Ismail, 2017; Konno, 2016).

Se ilumina una seccién transparente a los electrones de la muestra, es decir, una zona muy
delgada de éste con un haz de electrones. El voltaje de aceleraciéon de los electrones es
generalmente 100-400 kV. Estos electrones al atravesar la muestra dan lugar al diagrama de
difraccion en el plano focal de la lente objetivo. La imagen del objeto se produce como segunda
transformada de Fourier sobre la pantalla de observacién. Diferentes modos de trabajo permiten
obtener imagenes de alta resolucion (HRTEM), imagenes de campo claro (BF) o de campo
oscuro (DF), imdgenes de barrido de transmisién (STEM), imagenes de haz débil (weak beam),
filtrado de energias (EFTEM), diagramas de difraccion de seleccion de area (SAED), diagramas

de microdifraccion de electrones y haz convergente (CBED), etc.
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Figura 4.5. Microscopio electrénico de transmisién TEM.

Para la observacién de las muestras se utiliz6 un Microscopio Electrénico de Transmisién
(TEM), Marca: JEOL, modelo 100 CX II, operado a un voltaje de aceleracién de 100 kV y una
magnificacion de 270000x. La medicion de tamafios se realiz6 utilizando el software Digital
Micrograph., versién 1.8. Cada muestra se molié en un mortero, se dispersé en una solucién
acuosa de alcohol etilico (50 % ‘/,) y se colocé en bafio ultrasénico durante 15 min. Unas gotas
de dicha suspension se depositaron sobre grillas de Cobre de 200 mesh. Se dejé secar a

temperatura ambiente durante 30 min.

En todas las muestras estudiadas, se considerd para el tamafio, la longitud mds larga presentada

por cada particula. Los tamafios obtenidos fueron obtenidos promediando el tamafio (Ecuacién
4.8):

Z‘nid:f
dTEM = W Ecuacién 4.8

Donde:
drgy: Tamaio promedio de particula.

n; es el nimero de particulas con tamafio d; (Matyi et al., 1987).

Para la determinacién de la dispersion se adopté el modelo de particula esférica (Anderson,

1975; Borodzinski & Bonarowska, 1997; Sonstrom & Badumer, 2011). La utilizacién del modelo
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de particula esférica fue adoptado segin un trabajo publicado por los autores Paryjczak y

Szymura (Paryjczak & Szymura, 1979), luego de un intensivo estudio utilizando microscopia
electrénica donde consideran que ese modelo es el que mejor ajusta en la determinacién de

tamafo de particulas y pardmetros de dispersion (Ecuacion 4.9).

6.0 .PA

D = — X 100  Ecuacién 4.9
p.N.(d.1079)

Donde:

d: didametro promedio de las particulas metdlicas en el catalizador (nm) (Ecuacién 4.8).
¢: nimero de d&tomos metalicos por m’. (dtomo/m?).

PA: masa atomica del metal (g).

p: densidad del metal (g/mS)

N: Ntimero de Avogadro (6,023x10% atomos)

D: dispersién metdlica [D (%)]

Dado el problema de conocer el parametro o, dificil de determinar cuantitativamente, en nuestro
caso seguimos el procedimiento habitualmente empleado que consiste en adoptar un valor
promedio de los planos de bajo indice, como lo son los planos (100), (110) y (111) (Matyi et al.,
1987; Scholten et al., 1985). En la Tabla 4.2 se presentan los valores de ¢ del paladio.

Tabla 4.2. Valores de densidad y concentracion superficial de atomos (6)(Matyi et al., 1987; Scholten et
al., 1985).

Densidad c
Metal 3 ) 2
(g/m”) (atomo/m”)
Pd 12,02 x 10° 1,27 x 10"

4.7. Desorcion a Temperatura Programada

La desorcién a temperatura programada se basa en la quimisorcién de un gas o un liquido sobre
un sdlido y su posterior desorcién mediante aumento de la temperatura. La cantidad de especies

adsorbidas se puede detectar mediante diferentes tipos de detectores, ya sea TCD (detector de
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conductividad térmica), FID (detector de ionizacién de llama) o el espectrémetro de masas. En
funcién de las caracteristicas de la superficie, el gas se puede adsorber dando lugar a distintas
especies, de manera que la desorcién se produzca a diferentes temperaturas, segin la fuerza de
la interaccién entre el gas y las especies superficiales en cuestién. Cuando las posiciones activas
de la superficie del s6lido adsorben gas, se forman varias capas de adsorcién, ddndose la
quimisorcion entre la primera capa de gas y la superficie del sélido. Por tanto, antes de realizar
un experimento, se deben eliminar las multicapas formadas por fisisorciéon calentando a bajas
temperaturas. Posteriormente, se calienta progresivamente la muestra de forma que se va
produciendo la eliminacién de las especies adsorbidas, las cuales se conducen hasta un detector,

pudiendo asf obtener un registro de las especies desorbidas en funcién de la temperatura.
4.7.1. Desorcion a Temperatura Programada con Molécula Sonda: Piridina (TPD-Pir)

El carécter 4cido-bésico de los catalizadores s6lidos es un factor determinante para su aplicacién
en muchas reacciones industriales. Esta técnica estudia la caracterizacién de la acidez de un
s6lido mediante la desorcion a temperatura programada con molécula sonda piridina (TPD-Pir).
Esta técnica se suele usar para determinar la acidez de ciertos s6lidos, habitualmente con una
molécula bésica: amoniaco o Piridina. De este modo, midiendo la cantidad de base adsorbida y
la posicién de los picos de desorcién se puede obtener informacién sobre el niimero total de
centros activos y su fuerza. Sin embargo, para una caracterizaciéon exhaustiva de la acidez de un
material la técnica TPD deberia complementarse con otro tipo de técnicas como la
espectroscopia infrarroja, ya que el experimento TPD no ofrece informacién de cantidad ni

especifica el tipo de sitio 4cido (Lewis o Brgnsted).

En la presente tesis se utiliz6 como molécula sonda la piridina con el fin de obtener informacién

de la acidez de los sélidos a evaluar.

Las medidas TPD de piridina fueron realizadas en un reactor tubular acoplado a un
cromatdgrafo de gases Shimadzu GC-8A con detector FID. El equipo utilizado para los anélisis
TPD-Piridina se muestra en la Figura 4.6. En esta experiencia se pesaron 200 mg de muestra,
las cuales fueron reducidas ex situ a 573 K por 30 min. Los sélidos fueron cargados en un
reactor de cuarzo (7) y tratados con un flujo de 40 mL min™ de Nitrégeno a 723 K para la
desorcién de compuesto fisisorbidos. Luego los sélidos fueron enfriados a temperatura ambiente
y fueron tratados con un flujo de N, saturado con piridina durante 30 min. Posteriormente la
piridina fisisorbida fue eliminada mediante un tratamiento a 418 K por 1 h a un flujo de 40 mL

min" de N,. El andlisis TPD-Piridina se realiz incrementando la temperatura de 418 K hasta
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1000 K a una velocidad de calentamiento de 10 K min™. Los gases fueron enviados a un

metanador y luego analizados en un Cromatdgrafo Gaseoso con detector FID.

x
> = w8 ¢
- = p/ 9—
N, /Piridina ¢, ° _
} = Sl 5000 C
N, I

Piridina
1

Gases ™2 Metanador

2
GC/FID

Figura 4.6. Esquema del equipo de desorcion a temperatura programada con molécula sonda Piridina

(TPD-Pir).

En la presente tesis solo se estudié por medio del andlisis TPD-Pir los catalizadores con
soportes de Al,O3, Al,O3-Mg y CaCOs;. Los catalizadores que contienen soporte de carbén
activado RX3, no tienen andlisis de acidez total por la técnica TPD-Pir debido a la desorcion de
CO y CO, por la descomposicién de los grupos funcionales del carbén activado por encima del
pretratamiento de la muestra 723 K. Estos compuestos productos de la descomposiciéon pueden
generar errores en la medida debido al sistema de metanacion catalitica en el sistema de
detecciéon CG-FID. Grupos funcionales del carbén activado pueden descomponerse entre 723K -

1000K ocasionando errores en la cuantificacion.

4.7.2. Desorcion a Temperatura Programada Acoplada a Espectroscopia De Masas
(TPD-MS).

El andlisis TPD-MS realizado sobre el carbon activado RX3, nos permitié conocer mds en
detalle la cantidad y presencia de diferentes grupos funcionales por medio de la desorcién de

CO y CO,. De acuerdo a la bibliografia (Cordoba et al., 2017; Figueiredo & Pereira, 2010;
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Romén-Martinez et al., 1993), el andlisis TPD de un carbdn activado presenta descomposicién

de CO y CO, a diferentes rangos de temperatura, proporcionando informacién sobre la cantidad
de grupos superficiales tales como &4cidos carboxilicos, anhidridos carboxilicos, lactonas,
fenoles y carbonilos o quinonas. A temperaturas entre 423-723 K se observa la descomposicién
CO, originaria del 4cido carboxilico y entre 673-923 K, la de los anhidridos carboxilicos y
lactonas. A temperaturas entre 873- 1073 K se observan picos de descomposicion CO de

anhidridos carboxilicos y fenoles, y entre 1023-1273 K para carbonilos y quinonas.

El andlisis TPD se realizé al soporte de RX3. Este se llevo a cabo en un equipo simultdneo TG-
DTA acoplado a un Espectrémetro de masas (TG-DTA-MS) marca SDT Q600 (TA Instrument,
New Castle, USA). El Espectrometro de Masas es un equipo cuadrupolar de la marca Hiden
QGA 0-200 amu. 10 mg de la muestra se someti6 a una termogravimetria acoplada a masas con
un programa de temperatura de 293 K min" hasta 1273 K en He (100mL min"). El

espectrometro de masas estd acoplado al TG mediante un capilar de silice a 473 K.
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HIDROGENACION SELECTIVA
DE 1-HEPTINO CON
CATALIZADORES METALICOS
SOPORTADOS
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5.1. Introduccién

En este capitulo se introducird lo referente a los estudios iniciales realizados para escoger los
mejores sistemas cataliticos para su posterior estudio en detalle. En este contexto, se evaluaron
diferentes catalizadores metdlicos soportados sintetizados, en la reaccidn test de hidrogenacién
selectiva de 1-heptino C; puro. Esta reaccién permitié determinar cudles sistemas cataliticos
presentan los mejores comportamientos de actividad y selectividad para las reacciones de
hidrogenacién de alquinos terminales de longitud media de 4tomos de carbono. Esto con el
objetivo de emplearlos en la reaccién de hidrogenacion selectiva de alquinos puros y
principalmente en la purificacién de corriente olefinica. A partir de este primer analisis, los
mejores sistemas cataliticos fueron elegidos para estudiar sus propiedades fisicoquimicas en

detalle con el fin de correlacionarlas con los resultados de actividad y selectividad obtenidos.

5.2. Reaccion de Hidrogenacion Selectiva de 1-Heptino con Diferentes Catalizadores

Metalicos Soportados

Como se mencioné en el Capitulo 2, encontrar un catalizador correcto para la purificacion de
alquenos y la hidrogenacion selectiva de alquinos puros, es de suma importancia, debido a que
hay varios factores que pueden influir sobre la actividad y selectividad de los catalizadores, tal
como: método de sintesis, tratamientos térmicos, sal precursora, fase activa, soporte,
condiciones de operacion, entre otros. Estos factores tienen una relacién directa con la actividad,
estabilidad y selectividad de los catalizadores y son cruciales para que se produzca una
hidrogenacién controlada del alquino. Estos pardmetros son de gran relevancia al implementar
estos sistemas en los procesos de purificacién de las olefinas y la valorizacién de alquenos

mediante la hidrogenacion selectiva de alquinos.

La reaccién test para evaluar el comportamiento catalitico fue la hidrogenacién selectiva de 1-
Heptino para la obtencién de 1-Hepteno. Como punto de partida, se evaluaron diferentes
catalizadores que presentan diferencias tales como: la fase activa, soporte, sal metdlica
precursora, contenido metalico, entre algunas otras variables de sintesis. Esto con el objetivo, de
seleccionar los mejores sistemas cataliticos. Los catalizadores evaluados se observan en la
Tabla 5.1. La sintesis, preparacion, nomenclatura entre otras propiedades de estos catalizadores

se detallaron en el Capitulo 3.
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Tabla 5.1. Catalizadores evaluados en la hidrogenacién selectiva de 1-Heptino.

Catalizador Fase Activa Soporte Cal"g.a Tde red}lcc10n
Metalica ex -situ
Co/RX3 Co RX3 10 % 673 K
Co/G60 Co G60 10 % 673 K
Pd/OGr-RT Pd 0. de 3% 573K
Grafeno
Ru/ OGr-RT Ru 0. de 3% 573K
Grafeno
O. de .
Pd/ OGr-RQ Pd 5% In situ Zn, HC1
Grafeno
Ru/OGr-RQ Ru 0. de > % In situ Zn, HCI
Grafeno
Pd-c/Al,04 Pd Al,O4 0,4 % 573 K
Pd-c/Al,03-Mg Pd Al,03-Mg 0,4 % 573 K
Pd-c/CaCOs Pd CaCO; 0,4 % 573 K
Pd-s/Al,O4 Pd RX3 1% 573 K
Pd-s/Al,05-Mg Pd Al,O4 1% 573 K
Pd-s/CaCO; Pd Al,03-Mg 1% 573 K
Pd-s/RX3 Pd CaCoO; 1% 573 K
Lindlar Pd CaCO; 5% -
Ag/Al,0O4 Ag Al,O; 1% 573 K
Ag/Al,O5-Mg Ag Al,03-Mg 1 % 573K
Ag/CaCO; Ag CaCO; 1% 573 K
Ag/RX3 Ag RX3 1% 573 K
Ag/SiO,-Fis Ag SiO, 1% --
Ag/SiO,-B18 Ag SiO, 1% --
Ag/SiO,-B18-Red Ag SiO, 1% 473 K

En las Figuras 5.1 a 5.4 se observan los resultados de Conversion Total (X) de 1-heptino en
funcion del tiempo y la Selectividad (S) hacia la produccién de 1-hepteno en funcién de la

conversion total para los siguientes catalizadores:

> CO(]O%)/G60 y CO(]()%)/RX3 (Figura 5.1);
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» Pd/OGr-RT, Ru/ OGr-RT, Pd/ OGr-RQ y Ru/OGr-RQ (Figura 5.2);

» Pd-c/Al,O;, Pd-c/Al,05-Mg, Pd-c/CaCO;, Lindlar, Pd-s/Al,05,Pd-s/Al,0;-Mg,Pd-
s/CaCO; y Pd-s/RX3 (Figura 5.3);

>  Ag/AlLO;, Ag/Al,03-Mg, Ag/CaCO;, Ag/RX3, Ag/SiO,-Fis, Ag/SiO,-B18 y Ag/SiO,-
B18-Red (Figura 5.4).
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Figura 5.1. (a) Conversién Total (%) de 1-Heptino vs tiempo (min) y (b) Selectividad (%) a 1-Hepteno
vs Conversion Total (%) para catalizadores de Co(10%,/G60 (¢) y Co19%)/RX3 (A).
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Figura 5.2. (a) Conversion Total (%) de 1-Heptino vs tiempo (min) y (b) Selectividad (%) a 1-Hepteno
vs Conversion Total (%) para catalizadores de Pd/OGr-RT(#), Ru/ OGr-RT (A), Pd/ OGr-RQ (M) y
Ru/OGr-RQ (O) .
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Figura 5.3. (a) Conversion Total (%) de 1-Heptino vs tiempo (min) y (b) Selectividad (%) a 1-Hepteno

vs Conversion Total (%) para catalizadores de Pd-c/Al,O; (¢), Pd-c/Al,0;-Mg (A), Pd-c/CaCO; (W),
Lindlar (O), Pd-s/Al,0; (0),Pd-s/Al,05-Mg(A),Pd-s/CaCO; () y Pd-s/RX3(V).
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Figura 5.4. (a) Conversion Total (%) de 1-Heptino vs tiempo (min) y (b) Selectividad (%) a 1-Hepteno

vs Conversiéon Total (%) para catalizadores de Ag/Al,O; (¢), Ag/Al,O0;-Mg (A), Ag/CaCO; (M),
Ag/RX3 (0), Ag/SiO,-Fis (0), Ag/SiO,-B18 (A), Ag/SiO,-B18-Red (O).

En la Figura 5.5 se representa una grafica comparativa de los resultados obtenidos para la

hidrogenacion selectiva de 1-Heptino. En esta grafica se comparan los valores de conversién

total y selectividad para cada catalizador a diferentes tiempos de reaccion. En este se evidencia

el siguiente orden de conversion total: Pd-c/S y Pd-s/S > Ag4,/S > Co(109/G60 y Co(199/RX3
> Ag/Si0, > Pd/OGr-RT, Ru/OGr-RT, Pd/OGr-RQ y Ru/OGr-RQ. (donde S: Al,Os, Al,05-Mg,

CaCOs; y RX3). Esto se correlaciona con lo observado en las Figuras 5.1(a), 5.2(a), 5.3(a) y
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5.4(a) en donde se muestra que todos los catalizadores presentan actividad para la reaccion de

hidrogenacién de 1-heptino.
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Figura 5.5. Conversidn y Selectividad de los catalizadores evaluados.

De la misma manera, en la Figura 5.5 se observan los resultados de selectividad final obtenida
para cada catalizador evaluado. A partir de esta figura se observa que los valores de selectividad
varfan entre 70 - 95 % aproximadamente en todos los catalizadores. Al comparar la familia de
catalizadores evaluados Tabla 5.1 y los resultados de selectividad hacia la produccién de 1-
hepteno, se observa que los catalizadores mds activos Pd-c/S, Pd-s/S y Aggqy/S (con S: Al,O;,
AlLO5-Mg, CaCO; y RX3), presentan los mejores resultados en cuanto a selectividad, entre el
80-94 % en comparacion con los catalizadores Co(19%,/G60, Co(10./RX3, Ag/SiO,, Pd/OGr-
RT, Ru/OGr-RT, Pd/OGr-RQ y Ru/OGr-RQ, los cuales presentan una actividad baja en la
reaccién de hidrogenacion con valores de selectividad entre 60 y 80 %. Este comportamiento
también se correlaciona con lo observado en las Figuras 5.1(b), 5.2(b) y 5.4(b) donde se
evidencia como es el comportamiento de la selectividad a lo largo de la conversién del 1-
Heptino. En tanto que para los siguientes catalizadores: Co soportado sobre Carbén Activado,
Ag sobre SiO,, Pd y Ru sobre Oxido de Grafeno (OGr RT y RQ), se presenta una marcada
disminucién de los valores de selectividad cuando aumenta la conversion del 1-Heptino, lo que
sugiere mayor proceso de sobrehidrogenacién. Hay que destacar que pardmetros como fase
activa, contenido metdlico, interaccidén metal-soporte, tratamiento reductivo, entre otros, pueden

tener la mayor relacién con el comportamiento catalitico observado.
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Como se determiné previamente en este estudio preliminar, durante la hidrogenacién selectiva
de 1-heptino puro los mejores catalizadores son los que contienen Pd y Ag como fase activa, los
cuales tienen baja carga metdlica (Tabla 5.1). Adicionalmente, se puede sugerir un buen
sinergismo entre las fases metdlicas de Pd y Ag, cuando estdn soportadas en: Aldmina (Al,0O3),
Aldmina modificada con Magnesio (Al,03;-Mg), Carbonato de Calcio (CaCO;) y Carbén Activo
(tipo RX3), en comparacidn con los soportes de SiO, y 6xido de grafeno (OGr). Por otro lado,
las fases metdlicas de Ru y Co soportadas mostraron menor actividad lo que siguiere una menor
tendencia a la adsorcion disociativa del H, en estos catalizadores. En el caso del catalizador
comercial de Lindlar, este presento una buena actividad con valores de conversion total y de

selectividad de 99,9 y 90 %, respectivamente.

A partir de estos resultados se escogieron los catalizadores con mayor performance catalitico
para estudiar en profundidad las propiedades fisicoquimicas de los diferentes soportes y
catalizadores con diferentes técnicas de caracterizacion, las cuales ayudaran a correlacionar los
resultados obtenidos con las propiedades cataliticas y comprender los fendmenos microscopicos
que ocurren durante la reaccién de hidrogenacién. En este contexto se escogieron los siguientes

catalizadores:
> Pd-c/S, Pd-s/S
> Ag/S
con S: Al,O;, Al,03;-Mg, CaCO; y RX3.

Estos resultados son de suma relevancia en las reacciones de hidrogenacién selectiva de
alquinos puros ya que pueden determinar el comportamiento en su aplicacién en la purificacién
de corriente olefinica. Adicionalmente, se pretende comparar los resultados con el catalizador
comercial de Lindlar, con el objetivo de buscar un catalizador alternativo que se pueda emplear

en la hidrogenacién de alquinos puros y en la purificacion de corriente olefinica.
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CAPITULO 6

CARACTERIZACION DE
SOPORTES
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6.1. Introduccion

En este capitulo se discutird todo lo referente a los resultados obtenidos a partir de las técnicas
de caracterizacion de los diferentes soportes: Al,O3, Al;03-Mg, CaCO; y Carbén Activado
tipo RX3 empleados en la presente Tesis. Esto con el fin de evidenciar caracteristicas como: la
morfologia, acidez superficial, superficie especifica, entre otras, y de esta manera poder
interpretar la interaccion de las sales precursoras con los soportes durante la sintesis de los

catalizadores.

Inicialmente, se discutirdn las diferencias fisico-quimicas de cada soporte y la influencia
generada al modificar el soporte de alimina con especies de Magnesio en su superficie. Como
se describié en el Capitulo 3, el soporte de alimina Al,O; fue modificado con Sulfato de
Magnesio (MgSOy), por medio de la técnica de impregnacién por humedad incipiente, con el
objetivo de proporcionar diferentes caracteristicas fisicoquimicas. Este soporte se denominé

A1203-Mg.
6.1. Resultados y Discusion de la Caracterizacion de Soportes

6.2.1. Contenido Metalico de la Alimina Modificada

La seleccion del soporte es de gran relevancia porque desempeia diversas funciones, entre ellas,
la de dispersar y estabilizar la fase activa, lo cual esta directamente relacionado con la actividad
y selectividad (Zhang et al., 2010) y evitar la desactivacion de los sitios activos durante las
evaluaciones cataliticas. Como se mencioné en el Capitulo 3, el soporte de alimina fue
modificado por medio de la incorporacién de especies de Mg. Este proceso se realizé usando el
método de impregnacién por humedad incipiente, utilizando como sal precursora el Sulfato de
Magnesio (MgSO,). Se ha reportado (He et al., 2015; Liu et al., 2017; Stakheev & Kustov,
1999) que la presencia de especies de Mg u MgO, en los soportes y catalizadores preparados a
partir de éstos, aumentan la selectividad, estabilidad y mejoran propiedades cataliticas debido a
la disminucién de la desactivaciéon y envenenamiento en la superficie del catalizador. Esto
favoreceria la actividad catalitica durante la hidrogenacién de alquinos y purificacién olefinica
en mezclas. Los soportes de 6xidos mixtos tales como Al,03-MgO obtenidos in-situ, muestran
que este tipo de soporte permite obtener catalizadores con alta actividad y selectividad en la
hidrogenacion de acetileno para la purificacion de corrientes de etileno (Feng et al., 2011; Ma et
al., 2011). Las mejoras en el comportamiento de los catalizadores soportados sobre 6xidos

mixtos MgO-Al,O; con respecto a los soportados en altimina, se ha atribuido a la mayor area
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superficial del soporte, a la modificacién de la capacidad de reduccién de los metales activos y a
sus diferencias en el carédcter dcido superficial (Feng et al., 2011; Ma et al., 2011). En la Tabla
6.1 se observa el contenido mdsico experimental determinado por anélisis ICP-OES. El soporte
Alimina modificado (Al,03-Mg) obtuvo un 5,5 % "/,,de Mg, siendo similar con el valor tedrico

esperado, confirmando la presencia de especies de Mg superficial en este soporte.

Tabla 6.1. Contenido masico de Magnesio en alimina modificada.

C Teérica C Experimental
Soporte
Mg (% ™/.) Mg (% ™/.)
A1203-Mg 5,0 5,5

6.2.2. Determinacion de Propiedades Texturales

Como se describi6 en el Capitulo 4, Seccion 4.2, para el calculo de superficie especifica de los
diferentes catalizadores se emple6 el método de Brunauer, Emmet y Teller (BET), y se
determinaron los pardmetros texturales con las isotermas de adsorcién-desorcién de nitrogeno.
Estos anélisis ayudan principalmente, a determinar la superficie expuesta de cada soporte para la
deposicién de especies metdlicas empleando el método de impregnacién por humedad

incipiente.

La Figura 6.1 presenta las isotermas de adsorcién-desorcidn obtenida para los soportes de
alimina (Al,O;), alimina modificada con magnesio (Al,O3;-Mg), carbonato de calcio (CaCO;) y
carbon activado (RX3). Segtn la clasificacion de la IUPAC (Leofanti et al., 1998), la forma de
la isoterma depende de la textura porosa de cada sélido. En la Figura 6.1 se observan diferentes
tipos de isotermas de adsorcién-desorcion de N, para los soportes empleados. La
correspondiente isoterma tipo IV y un bucle de histéresis tipo H2 se presentan en los soportes de
ALO; y Al,O3-Mg segtin la nomenclatura de la [IUPAC (Brunauer, Emmett, & Teller, 1938).
Este comportamiento estd asociado a aliminas mesoporosas, un comportamiento similar es
reportado por Pawelec y col. (Pawelec et al., 2005). Como se observa en las isotermas de
adsorcion-desorcion de N, del soporte de alimina modificada con magnesio Al,O;-Mg, la
presencia de especies de magnesio no cambia significativamente el comportamiento ni el tipo de

isoterma respecto de la alimina pura (Figura 6.1).

104



Capitulo 6. Tesis de Doctorado en Quimica FIQ, UNL
Quimico. Misael Cordoba Arroyo

Por otro lado, en la Figura 6.1 se puede observar que el soporte de CaCOj; presenta una
isoterma tipo II, comportamiento asociado a un sélido macroporoso o no poroso, segin la
nomenclatura [UPAC (Kaneko, 1994; Leofanti et al., 1998). En esta isoterma a baja presién
relativa, se genera la formacién de una monocapa de moléculas de N, adsorbidas, mientras que
a mayor presion relativa tiene lugar una adsorcién multicapa: el espesor del adsorbato N,
aumenta progresivamente hasta que se alcanza la presién de condensacién o una isoterma con
alta reversibilidad, este comportamiento también es observado por los trabajos de Ahsan

(Ahsan, 1992).

Ademds, en el caso del soporte RX3 de carbdn activado, en la Figura 6.1 se observa una
correspondiente isoterma tipo IV con un bucle de histéresis H4, segin la clasificacién de la
IUPAC (Leofanti et al., 1998). Estas histéresis generalmente se encuentran en soélidos que
consisten en agregados o aglomerados de particulas que forman poros en forma de placas,
ejemplos tipicos de esta clase de isotermas son los carbonos activos y las zeolitas (Kaneko,
1994). La forma de la isoterma de la muestra RX3 revela la presencia de abundantes mesoporos

y supermicroporos estrechos (Diaz-Auifién et al., 2000).
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Figura 6.1. Isotermas de adsorcién y desorcion de Nitrégeno para los soportes.
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El drea especifica superficial (Sggr), V, (volumen de poro promedio) y d, (didmetro de poro
promedio) se calcularon a partir de isotermas de fisisorciéon de N, para los cuatro soportes
utilizados: Al,Os, Al,03-Mg, CaCO; y RX3. Para la determinacion del didmetro promedio (d,)
y volumen de poro promedio (V) de los soportes a base de alimina (AL,O; y Al,Os-Mg) se
utilizé el Método de Barrett, Joyner y Halenda, BJH (Villarroel-Rocha et al., 2014), mientras
que para los soportes de carbon activado RX3 y carbonato de calcio (CaCO;) se utilizé el
Meétodo “t plot” (Lippens & de Boer, 1965). Los resultados texturales de los soportes se

muestran en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2. Resultados de propiedades texturales de los soportes.

SpeT Vo dp

Soportes i 3 4
(m“g") (em™g™) (nm)
AlLO3 180 0,53 9,6
ALO;-Mg 120 0,22 72
CaCOs3 4 0,01 10,6
RX3 1524 0,62 26,7

El soporte de alimina muestra una Sggr de 180 m’ g"; mientras que el soporte de Al,O4
modificado con Mg (Al,0;-Mg) tuvo una reduccién notable del drea superficial, lo cual es
atribuido a la incorporacién de magnesio en la superficie de Al,O;. De acuerdo a los resultados
obtenidos, se comprueba que los mismos concuerdan con varios reportes publicados
previamente por otros autores (Skalny & Hearn, 2001). Los soportes de carbén activado tienen,
por lo general, dreas superficiales grandes (Cordoba et al., 2017), mientras que los soportes de
alimina y carbonato de calcio superficies especificas mds bajas (Ahsan, 1992; Pawelec et al.,
2005).

Las demas propiedades texturales variaron de la misma manera para los soportes en estudio,
siendo el valor de volumen de poro V,, del carbén activado RX3 mucho mayor comparado con
los demas materiales. En el caso de los soportes a base de alimina, se observa que el volumen
promedio de poro es mucho més alto que cuando se incorpora Mg (Al,0;-Mg). Estos resultados
son importantes porque indican, de cierta manera, la superficie expuesta de los soportes y cémo
serd su interaccion con los precursores metdlicos usados para la sintesis de los diferentes
catalizadores (Brunelle, 1978; Figueiredo & Pereira, 2010; Pan et al., 2017). Por otro lado, el
didmetro promedio de poro, d,, del carbén activado RX3 result6 ser el valor mds alto que todos

los soportes en estudio, esto debido a sus propiedades de macro, meso y microporosidad
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(Figueiredo & Pereira, 2010). El d, de Al,05-Mg fue un 25% mds bajo que el de Al,O;. La
pérdida relativa de didmetro de poro en Al,O;-Mg se debe a la deposicién preferencial de

particulas de magnesio en la boca de los poros.

6.2.3. Desorcion a Temperatura Programada con Molécula Sonda Piridina (TPD-Pir).

Los resultados de desorcién a temperatura programada utilizando piridina como molécula sonda
(TPD-Pir) permitieron determinar las propiedades dcidas de los soportes empleados: Al,Os,
AlL,O5-Mg y CaCOs. Los perfiles de desorciéon a temperatura programada (TPD-Pir) para los
soportes se observan en la Figura 6.2, y exhiben tres regiones de desorcion para la piridina: la
Region-I situada a temperaturas relativamente bajas entre 400 - 600 K; 1a Region-II entre 600 -
800 K; y la Region-III situada a temperaturas elevadas, entre 800 - 1000 K. Estas regiones
corresponden a sitios de acidez débil, moderada y fuerte, respectivamente (Asthana et al., 2016;
Auroux et al., 2001; Sadeghpour & Haghighi, 2018). De acuerdo con la literatura, diferentes
autores (Topsge et al., 1981; Zakaria, Linnekoski, & Amin, 2012) atribuyen los picos de
desorcién observados en la regién de acidez débil a sitios 4cidos de Lewis; los picos de
desorcién obtenidos en la regién de acidez moderada pueden ser asignados a una combinacién
de sitios 4cidos de Lewis y Bronsted. Mientras que picos obtenidos en la region de acidez fuerte

corresponden a sitios dcidos de Bronsted.
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Figura 6.2. Analisis TPD-Piridina de Soportes.
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En este contexto, como se observa en la Figura 6.2, los tres soportes analizados mostraron
diferentes tipos de sitios dcidos. Los soportes de Al,O; y Al,O;-Mg presentan dos picos con
diferente intensidad a lo largo de todo el rango de temperaturas, indicado la presencia de ambos
sitios Lewis y Bronsted. En el caso del soporte de CaCOs, se observa un solo pico pequeiio a

bajas temperatura indicando mayoritariamente sitios débiles Lewis, como era de esperarse.

Los perfiles de TPD de piridina se integraron para obtener, a partir del drea bajo la curva, la
cantidad de sitios dcidos débiles (400-600 K), moderados (600-800 K) y fuertes (T> 800 K), asi
como la acidez total para cada soporte. Estos valores de acidez se resumen en la Tabla 6.3. Con
respecto a los valores de acidez del soporte de Al,Os, este presenta tres tipos de sitios acidos,
principalmente los sitios de acidez fuerte (sitios dcidos de Bronsted). El soporte modificado de
AlLL,Os-Mg si se compara con la Al,O; fresca, tuvo la mayor acidez Total, principalmente
atribuido al aumento de la acidez débil y media (Lewis), mientras que la acidez fuerte
(Bronsted) en este soporte se redujo drasticamente. Este comportamiento se puede explicar a
través del Esquema 6.1. En el proceso de modificacion de la alimina en la cual se adicion6 Mg
como MgSQO,, se produjeron dos tipos de transferencia en simultdneo: (i) la transferencia de un
protén de los grupos hidréxido de la superficie (sitios dcidos de Bronsted) al anidén de
hidrégenosulfato acuoso (sitio basico de Bronsted); (ii) la transferencia de iones distintos a los
protones, como son los iones Mg>* acuosos (4cido de Lewis), al sitio oxidico de la superficie
remanente (sitio bdsico de Lewis). De esta manera se reduce la acidez de Bronsted (fuerte) y

aumenta la acidez de Lewis (débil y moderada) en el soporte Al,O;-Mg.

Tabla 6.3. Resultados TPD de Piridina.

Acidez Total Acidez Débil Acidez Moderada Acidez Fuerte

Sélidos " y y .
(umolp;; g7) (umolp;; g7) (umolp; g7) (umolp; g7)
AlLO; 32,61 7,09 7,38 18,15
AlLO;-Mg 63,58 2473 35,00 3,85
CaCO; 1,00 1,00 - -
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Esquema 6.1. Intercambio de iones en sitios dcidos de Bronsted del soporte de alimina durante la

impregnacién de MgSO,.

El soporte de CaCO; exhibi6 la acidez total més baja, solo relacionada con los sitios de Ca**
(Lewis). Esto estd relacionado con las caracteristicas bdsicas de este soporte, CO+%, que es un

sitio basico de Lewis.

6.2.4. Desorcion a Temperatura Programada Acoplada a Espectroscopia De Masas
(TPD-MS)

El anélisis de Desorciéon a Temperatura Programada se realizé en un equipo acoplado a un
Espectrometro de Masas (TPD-MS) sobre el soporte de carbén activado RX3. Esto permitio
conocer mds en detalle la presencia de grupos funcionales sobre la superficie de este material,
que pueden conferir caracteristicas acidas al soporte. Se realizé este andlisis complementario
para este soporte debido a inconvenientes en el sistema de deteccidon del TPD de piridina con el

metanador como se describi6 en la seccion 4.7, Capitulo 4.

Segtin datos de bibliografia (Cordoba et al., 2017; Figueiredo & Pereira, 2010; Roman-Martinez
et al., 1993), el anélisis TPD-MS de un carbén activado presenta la descomposicién de CO y
CO, a diferentes rangos de temperatura, proporcionando informacién sobre la cantidad de
grupos superficiales tales como 4cidos carboxilicos, anhidridos carboxilicos, lactonas, fenoles y

carbonilos o quinonas como se evidencia en el Esquema 6.2.

A temperaturas entre 373-673 K se observa la generacion de CO, proveniente de la
descomposicion del acido carboxilico y entre 463-1123 K, a la de los anhidridos carboxilicos y

lactonas. A temperaturas mas elevadas, entre 873-1073 K, se observan picos correspondientes a

109



Capitulo 6. Tesis de Doctorado en Quimica FIQ, UNL
Quimico. Misael Cordoba Arroyo

CO debido a la descomposicion de anhidridos carboxilicos y fenoles, y entre 1023-1273 K para

carbonilos y quinonas. En las Figuras 6.3 y 6.4 se presentan, respectivamente, los perfiles

TPD-MS del soporte de carbén activado RX3, correspondientes a la evolucién de CO, y CO, a

medida que se incrementa la temperatura. La deconvolucién de se

se presenta.
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Esquema 6.2. Rangos de Temperatura correspondiente a la desorcion de CO y CO, en carbones

activados.
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Figura 6.3. Perfil de TPD-MS durante la desorcién de CO, en funcién de la temperatura para el soporte

de carboén activado RX3.
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Figura 6.4. Perfil de TPD-MS durante la desorciéon de CO en funcién de la temperatura para el soporte de

carbon activado RX3.

En la Figura 6.3 a lo largo del perfil de evolucion de CO, se observan tres picos definidos entre
400-1000 K estos picos con diferentes intensidades son atribuidos a la presencia sobre la
superficie del carbén activado de grupos de acido carboxilico, anhidridos y lactonas. La
deconvolucién de este perfil indica que este soporte tiene mayor cantidad de grupos de elevada
acidez como son los grupos carboxilicos o anhidridos, los cuales se descomponen a bajas
temperaturas. La Figura 6.4 muestra claramente sefiales importantes en la evolucién del CO en
la regiéon comprendida entre 500 y 1200 K propia de grupos anhidridos, fenoles, éteres,
carbonilos y quinonas. Es importante notar que un pico elevado y muy amplio a temperaturas
mayores a 850 K, el cual corresponde a la presencia de grupos carbonilos/quinona, indica que
este soporte tiene elevada concentracién de estos grupos, que son mas estables térmicamente. A
partir de los resultados se puede concluir, que el soporte RX3 tiene diferencias en la cantidad,

naturaleza y estabilidad térmica de sus grupos funcionales.

En la Tabla 6.4 se reportan, las dreas totales de CO, CO, y O, calculadas a partir de la
deconvolucién de las sefnales obtenidas en el andlisis de TPD-MS para el soporte de RX3. Al
observar los resultados es posible ver que el soporte RX3 tiene una mayor cantidad de grupos
funcionales tales como: fenoles, éteres y carbonilos/quinona determinada por la concentracion
de CO liberado en comparacién con la concentracién de CO, liberado. Es importante conocer el
tipo y cantidad de grupos funcionales presentes en el soporte, que dan informacién tanto de su

descomposicion como de su estabilidad, porque esos grupos pueden interactuar con las fases
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activas metélicas y se tendrd una relacién directa con las propiedades cataliticas en los

catalizadores.

Tabla 6.4. Area Total de CO, CO, y O, obtenida por deconvolucién de TPD-MS del carbén activado
RX3.

Muestra (60) CO, (08 Area
(nmol/g) (umol/g) (umol/g) Total
RX3 94,1 36,9 16,9 147,9

6.2.5. Reducciéon a Temperatura Programada (TPR-H;)

En la Figura 6.5 se muestran los perfiles de reduccién a temperatura programada de los
soportes Al,O;, Al,O3;-Mg, CaCO; y Carbén Activado RX3 empleados para la sintesis de los
catalizadores. Estos perfiles se usardn de referencia para compararlos con los perfiles de los
catalizadores que se presentardn en el Capitulo 7 y 8. Los picos de reduccién que se observan

en la Figura 6.5 provienen de la reduccién del soporte o de impurezas presentes en el soporte.

El perfil de TPR del soporte de Al,Os;, presenta un comportamiento caracteristico de dicho
material (Badano et al., 2010). Puede observarse que a partir de los 770 K, se produce un
decaimiento en la sefial del detector TCD, es decir hay un menor consumo de hidrégeno; luego
de los 900 K la sefial tiende a normalizarse. Resulta conveniente aclarar que en reportes
previamente publicados de TPR-H, en este tipo de materiales, la sefial correspondiente al
consumo de hidrégeno debido a los procesos de reduccién de las especies superficiales se
manifiesta con una sefial positiva (hacia la parte superior) de la linea base. En nuestro caso, el
comportamiento observado en el perfil de TPR de la Al,O; puede ser atribuido a la disminucién
del 4rea superficial (sinterizacién) debido a la elevada temperatura, este suceso va acompaiiado
de un proceso de liberacién de H,O (Lee, 1985). La liberaciéon de H,O comienza a ocurrir
préoximo a los 773 K, por este motivo se eligid esta temperatura como la adecuada para la
calcinacion de los catalizadores debido a que no existen modificaciones notables sobre la
superficie especifica de la alimina en ese rango de temperaturas (Lee, 1985). El cambio en el
comportamiento en la sefial de TCD a los 900 K, se debe a que a partir de esa temperatura la
cantidad de H,O liberada empieza a disminuir notablemente. En el caso del perfil de TPR de la
alimina modificada con magnesio (Al,05-Mg), se observa un comportamiento diferente,

inicialmente no se observa un cambio significativo de la linea base solo hasta aproximadamente
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850 K, en donde se observa el aumento de la sefial TCD, este comportamiento es debido a la
reduccién de especies del precursor de magnesio (MgSO4) y MgO, en las cuales por el
tratamiento reductivo puede generarse H,S, SOj; residuales (Scheidema & Taskinen, 2011). Un
comportamiento similar es observado para el soporte de CaCO; en el cual no se observan
cambios significativos a lo largo del andlisis solo hasta alrededor de los 900 K. Estos atribuidos
a los procesos de descomposicion térmica del CaCO; (L'Vov, 1997; Padeste et al., 1990), en este

caso durante la descomposicion a partir de 900 K se liberan CO, y H,O.

Los resultados TPR-H, del soporte RX3 muestran un pico amplio con un mdximo entre 870 —
1100 K. El consumo de hidrégeno observado a alta temperatura es asignado a la reduccién de
grupos superficiales del soporte (Krishna Murthy et al., 2002; Pinna et al., 1995). El area del
pico del consumo de hidrégeno estima una cantidad de especies reducibles de varios grupos
presentes en la superficie del soporte, especialmente oxigenados, estos resultados condicen con
los encontrados por TPD-MS. Los grupos fenol, carboxilo, carbonilo, etc; asi como grupos que

contienen nitrégeno son los mds susceptibles a los procesos de reduccién a esta temperatura.
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Figura 6.5. Perfiles de TPR-H, de los soportes de Al,O3, Al,05-Mg, carbén activado RX3 y CaCOs.
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