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INTRODUCCION

La hidrogenacion estereoselectiva de alquinos que conduce a la formacion preferencial de (2)-
0 (E)-alquenos, es una reacciébn muy importante en Quimica Fina, industrias de
especialidades y farmacéutica. En particular, la obtencion de (2)-alquenos es un paso clave
en la sintesis de vitaminas y productos naturales, y también es una reaccién industrial
relevante con aplicaciones en campos como la produccién de polimeros.

Hasta ahora, la mayor parte de los estudios se concentraron en la reacciéon de alquinos
terminales de cadenas de mediana y corta longitud. Sin embargo, existen pocos reportes que
se ocupen de la hidrogenacion selectiva de alquinos no terminales de cadena larga, en
particular, el 4-octino.

OBJETIVOS

(a) Preparar y caracterizar catalizadores bimetalicos de bajo contenido metalico de paladio y
niquel soportados sobre y-alimina; (b) Evaluar la actividad y selectividad de los catalizadores
durante la hidrogenacion selectiva de 4-octino en condiciones operativas suaves; (c) Evaluar
los efectos del orden de incorporacion de los metales sobre la actividad y selectividad; y (d)
Comparar el comportamiento catalitico de estos catalizadores con el catalizador comercial
Lindlar (Pdse./CaCOsg).

Titulo del proyecto: Preparacion de soportes composite por impresién molecular, para
obtencion de productos de quimica fina menos contaminantes y elevado valor agregado
por hidrogenacion estéreo y regioselectiva
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METODOLOGIA

Preparacion de los catalizadores

y-Al,O3 Ketjen CK 300 (Sger: 180 m? g') se usdé como soporte. Para la incorporacion de
metales se utilizé la técnica de impregnacion por humedad incipiente, obteniendo los
catalizadores bimetdlicos PdNiAl y NiPdAI al variar el orden de impregnacién. Se utilizaron
soluciones acuosas &cidas (a pH=1, HNOs) de Pd(NO3)2.2H20 y Ni(NO3)2.6H20. Los
catalizadores fueron secados 24 h a 110 °C, calcinados 3 h a 550 °C y reducidos en Hz (105
mL min™") 1 h a 400 °C.

Caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores se estudiaron mediante Espectroscopia de Emision Atémica con Plasma
Inductivo (ICP-OES) usando un equipo Perkin EImer 2100, Quimisorcion de Hidrégeno en un
equipo Micromeritics Accusorb 2100 a temperatura ambiente, Espectroscopia Fotoelectronica
de Rayos X (XPS) utilizando un equipo VG-Microtech Multilab con una radiacion de MgKa (hv:
1253,6 eV), un flujo de energia de 50 eV y una presién en la camara de analisis de 5.107 Pa.
y Reduccion a Temperatura Programada (RTP-Hz) en un equipo Micromeritics Accusorb 2100.
Evaluacion Catalitica

Se realiz6 en un reactor batch de acero inoxidable con canasta de PTFE, a 30 °C, 1,5 bar de
presion de Hz, 800 rpm, 0,3 g de catalizador y 75 mL de una solucion de 2 % (v/v) de 4-octino
en n-heptano. Reactivos y productos fueron analizados en un Cromatografo Gaseoso con
detector FID y una columna capilar.

RESULTADOS

Resultados de Caracterizacion de Catalizadores

La Tabla 1 presenta los valores de contenido metélico determinados por ICP, relacién masica
Ni/Pd, dispersiones (D) y tamanos promedio de particulas (d) de los catalizadores. Las
concentraciones masicas de los metales son similares a los valores teéricos esperados; la
relacion masica Ni/Pd, indica que el orden de impregnacién y los tratamientos térmicos
posteriores no influyen sobre dicha relacién masica metalica.

Tabla 1: Notacioén de catalizadores y propiedades fisicoquimicas

Catalizador 1er 2da Pd Ni Ni/Pd D d
Impreg. Impreg. (% ™/m) (% ™/m) (%) (nm)
PdNiAl Pd(NOs)2  Ni(NOa3)2 0,5 3,3 12,0 12,0 9,33
NiPdAl Ni(NOs3)2 Pd(NO3)2 04 2,6 11,8 8,1 13,83

Los catalizadores presentan bajos valores de dispersiéon (ver Tabla 1). El orden de
impregnacion de los sitios activos afecta la dispersion metalica, siendo mayor cuando el Pd
es impregnado primero, debido a un efecto decorativo del segundo metal [Lederhos y col.
2010]. Se observa que el diametro de particula de NiPdAI es mayor que el de PdNiAl. Los
resultados de XPS (Tabla 2) indican la presencia de dos tipos de especies de Pd sobre la
superficie de ambos catalizadores luego del tratamiento con Hz a 400 °C. El pico de Pd 3ds
a ~ 335 eV es atribuido a la presencia de Pd° sobre la superficie de ambos catalizadores,
mientras que los picos a 336 y 337 eV, son asociados a especies electrodeficientes Pd™;
siendo el Pd mas electrodeficiente cuando es impregnado en segundo lugar.

El catalizador PdNiAl, presenta picos para la BE de Ni 2ps» a 854,5 y 857,3 eV, atribuidos
respectivamente a Ni° y NiOx (Al2Ozs). Por otro lado, NiPdAIl presenta picos de 856,8 y 857,8
eV, atribuidos a especies electrodeficientes (Ni"*) y NiOx(Al203), respectivamente, sobre la
superficie del catalizador [NIST Standard Reference. 2007].
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Tabla 2: Relaciones atémicas superficiales y BE de las especies obtenidas por XPS.

Pd Ni .
Catalizador 3ds2 BE (eV) 2par2 BE (eV) OPda/tAI c’,\h/aF:d
Pd° P+ Ni° Nin+ NiAl204 (% e (% e
PdNAl 334,9 336,2 854,5 - 857,3 0,0037 6,6
NiPdAl 335,2 337,2 - 856,8 857,8 0,0094 1,7

El catalizador PdNiAl tiene una relacion atomica superficial Ni/Pd 4 veces mas alta que NiPdAl
indicando un efecto de decoracion de Ni cuando es impregnado en segundo lugar. Las
relaciones atémicas Pd/Al de PdNiAl y NiPdAl, indican que hay mas Pd disponible en la
superficie de NiPdAI, lo cual coincide con los valores de dispersién hallados.

Las trazas de RTP (Fig 1) muestran el pico de reduccion principal de éxidos de paladio a Pd°
a 19y 30 °C para NiPdAl y PdNiAl, respectivamente.

El pico invertido observado a 63 °C es asociado a la
descomposicion de la fase B-PdH. [Maccarrone, M. y
col. 2012]. Para el catalizador NiPdAl, el pico a 820 °C
corresponde a la reduccién de 6xido de niquel con
fuerte interaccion con el soporte y a la reduccion de
aluminatos de niquel, ambas especies coinciden con
los resultados de XPS. En el caso de NiPdAl la
posicion del pico se desplaza a temperaturas mas
PANIAL altas, lo que indica que las especies de niquel en este
catalizador tienen baja reducibilidad, debido a una
mayor interaccién de las especies de niquel con el
soporte de alimina como consecuencia de la doble
etapa de secado. Para la muestra de PdNIAl se
" Temperatura (:<C) . Observan tres picos en la Figura 1, a 433, 571y 766
°C que podrian estar asociados a la reduccién de NiO
a nivel bulk y 6xidos de niquel con interaccion media y
fuerte con el soporte [Q. Zhang y col. 2016].

NiPdAlI

Consumo de H2 (u.a.)

Figura 1. Perfiles de RTP para todos
los catalizadores estudiados.

Resultados de Actividad Catalitica

Los productos de reaccién observados fueron (Z2)-4-octeno, (E)-4-octeno y n-octano. La
Figura 2 muestra los resultados de la conversién total de 4-octino (%) en funcion del tiempo
(min) para PdNiAl, NiPdAI y Lindlar. Mientras que, la Figura 3 muestra las selectividades (%)
a (2)-4-octeno, (E)-4-octeno y n-octano en funcion del tiempo (min). En las Figuras 2y 3, se
observa que los catalizadores son muy activos durante la hidrogenacién de 4-octino y
altamente selectivos a 4-octeno; siendo el producto deseado el (2)-alqueno. Los catalizadores
bimetalicos presentan igual velocidad inicial que el comercial durante los primeros 10 min (Fig.
2). A partir de los 25 min, PdNiAl y NiPdAI superan al comercial, siendo levemente mayor la
conversion obtenida con NiPdAI; ambos alcanzan un valor de conversion total del 99,9% ca.
45 min. Durante las reacciones de hidrogenacion, los centros metalicos ricos en electrones en
los orbitales metalicos d llenos pueden convertir la densidad de electrones en el orbital de
hidrégeno anti-enlace favoreciendo la ruptura del enlace H-H [D.F. Shriver y col. 1994]. El
orden de impregnacion de los metales no influye en gran medida sobre la conversion total del
alquino. La menor dispersién de NiPdAl se compensa con la mayor cantidad de especies
activas y el tipo de especies electrodeficientes en la superficie del catalizador, observado por
XPS, generando efectos electronicos y geométricos. En la Fig. 3 la selectividad inicial al (2)-
alqueno esta entre 75 y 85% para todos los sistemas cataliticos hasta los 30 min, todos los
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catalizadores sintetizados mostraron selectividades a (2)-4-octeno muy similares y elevadas,
ca. 90%. Cuando se alcanza la conversién total, Lindlar mostr6 el mayor Siz), 90 %. Tanto los
catalizadores sintetizados como el catalizador de referencia, presentan selectividades al S,
y Sin), por debajo del 10 %.
En el caso de los bimetélicos, a partir de los 30 min, la selectividad al trans comienza a
100 — 2 elevarse, mientras disminuye la selectividad del Z-
] algueno. Indicando una isomerizacion cis-trans. (Z-E)
a partir de ese momento.

CONCLUSIONES

-a= PdMIAL
< lindar Se prepararon catalizadores bimetdlicos de Pd y Ni
sobre alimina, con bajos contenidos metdlicos para
el estudio de la influencia del orden de impregnacién
de los metales, durante la hidrogenacién de 4-octino,
para la obtencién preferencial de (Z)-4-octeno y
% 10 20 30 4 50 60 compararlos con el comercial de Lindlar. Ambos
Tiempo (min) catalizadores mostraron ser activos y altamente

Figura 2. Conversion (%) Vs. _selectivos. Los _factores geometricos y eIectr_c',micos
tiempo (min) juegan un rol importante durar]’Ee la reaccién en

100 estudio. El orden de impregnacion de los metales
modifica el tipo de especies superficiales de paladio
y Ni a nivel bulk de los catalizadores bimetalicos,
como se observa en los resultados de XPS y TPR.
Encontrando en PdNiAl, un mayor efecto de
decoracién de Ni en la superficie del catalizador,
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0 e siendo los sitios del Pd menos accesibles para la
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adsorcién de atomos de H. Cabe destacar que los
catalizadores sintetizados por el grupo contienen 10
20 _ veces menor cantidad de Pd que el catalizador
0 B R comercial y el agregado de un segundo metal que
0 Sl —— promueve el proceso de hidrogenacion,
disminuyendo los costos de procesos.
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