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RESUMEN

Hidrogenacién selectiva de alquinos insaturados para la obtencién de productos de Quimica Fina de
alto valor agregado

Maria Juliana Maccarrone

RESUMEN

La importancia de la hidrogenacion selectiva de dobles y triples enlaces carbono —
carbono reside en que es una de las reacciones fundamentales para la sintesis de productos
de Quimica Fina y de la industria quimica en general. Un gran niumero de procesos y
aplicaciones en las industrias farmaceéutica, agroquimica y petroquimica se basan en
hidrogenaciones cataliticas de hidrocarburos insaturados por via heterogénea.

En la presente tesis se realiz6 un estudio tendiente a ampliar el grado de
conocimiento, de las reacciones de hidrogenacion parcial de alquinos terminales (1-
heptino) y no terminales (3-hexino) en fase liquida empleando catalizadores mono y
bimetalicos de tungsteno, niquel y paladio soportadasadiimina en condiciones suaves
de presion y temperatura.

Puesto que el grupo de investigacion donde se desarroll6 el presente trabajo de
Tesis, contaba con una importante experiencia en cuanto a la preparacion y evaluacion en
reaccion de distintos catalizadores de metal soportado (Pd, Ni, W), se recurrio a la
utilizacién del modelado cinético como una herramienta util para obtener las expresiones
cinéticas que permitan realizar el disefio de los reactores y ademas de tratar de explicar las
razones del comportamiento en reaccion de los mismos, es decir, por qué Pd es mucho mas
activo que Ni y W. Previamente se realizo un estudio termodinamico a los fines de plantear
el esquema de reacciones posibles. Para el planteo de los distintos modelos se realizé una
cuidadosa caracterizacion de los catalizadores seleccionados.

Los resultados obtenidos permiten indicar que el modelado cinético ha demostrado
ser una herramienta valiosa a los fines de explicar los diferentes niveles de actividad que

presentan los catalizadores monometalicos de Pdy NN depositados sobre A,
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ademas de permitir obtener las respectivas expresiones cinéticas de disefio. Los que se
pueden explicar de una manera sencilla. En el caso W y Ni existe una limitacion cinética
en la adsorcion de hidrogeno que afecta la velocidad de la reaccion global. En el caso del
Pd esta limitacion no existe puesto que se verificO experimentalmente que el mismo es
capaz de quimisorber importantes cantidades o tedmperatura ambiente, lo cual mejora
notablemente la velocidad de reaccion.

Para la otra reaccion en estudio, la hidrogenacion parcial de 3-hexino, se determiné
en primer lugar la factibilidad termodinamica de las reacciones individuales y el caracter
de las mismas calculando el valor de las respectivas constantes de equilibrio. La evidencia
experimental obtenida indica que todos los catalizadores estudiados (mono y bimetalicos)
presentan actividad catalitica en las condiciones de reaccion seleccionadas. Asimismo, en
todos los casos se obtiene como producto principal de reaccion el Z-3-hexeno. El E-3-
hexeno y el n-hexano se obtuvieron en pequefas cantidades y no se detecto la presencia de
los isdbmeros Z-2-hexeno y E-2-hexeno. Los catalizadores monometalicos de W y Ni
presentan los menores valores de actividad catalitica, en tanto que los que contienen Pd
(tanto mono como bimetalicos) son los mas activos.

Se encontré que los catalizadores preparados que contienen Pd presentan mayor
actividad por unidad de masa de metal que el catalizador comercial de Lindlar. El orden es:
W-Pd > Pd-Ni > Pd > Lindlar. Esto significa una clara ventaja econdmica desde el punto
de vista del costo del catalizador. Las causas que producen un incremento en la actividad
del Pd debido al agregado de un segundo metal (W, Ni) no son claras pero pueden

relacionarse con dos hechos importantes que son: i) la capacidad para quimisorber
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hidrogeno del Pd no se ve afectada, y ii) la aparicion de especies superficiales de Pd
electrodeficientes, las cuales inducen a pensar en un efecto electrénico.

Por otro lado se encontro también que la selectividad a productos se modifica muy
poco con la temperatura, lo cual significa que el rendimiento al estereocisbmero Z sea
maximo a la mayor temperatura de reaccion estudiada (323 K). Al parecer, este patron de
selectividades a productos es independiente del tipo de metal, del soporte utilizado, de la
relacion S/M utilizada en cada caso (moléculas de reactivo que reaccionan por atomo
metalico en el catalizador) y de la temperatura en el rango estudiado.

Independientemente del tipo de catalizador (monometalico o bimetélico) el
esquema de reacciones termodinamicamente posibles se reduce notablemente a un
esquema de tres reacciones de hidrogenacion en paralelo donde el 3-hexino se transforma
principalmente en Z-3-hexino y en mucha menor medida en E-3-hexino y n-hexano, en
este orden. Las razones por las que se forma predominantemente el estereocisémero Z-3-
hexeno no son claras y se relacionan con una mayor dificultad o impedimento en el
mecanismo de adicion del hidrogeno a la molécula de 3-hexino adsorbida que conduce a la

formacion del estereoisémero E.
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[.1. Introduccion

La hidrogenacion selectiva de dobles y triples enlaces carbono — carbono es una de
las reacciones fundamentales para la sintesis de productos de Quimica fina y de la industria
quimica en general. Una importante cantidad de procesos y aplicaciones en las industrias
farmacéutica, agroquimica y petroquimica se basan en hidrogenaciones cataliticas de
hidrocarburos insaturados por via heterogénea [1].

En el campo petroquimico y dentro del esquema de una refineria, la eliminacién de
hidrocarburos con mudltiples insaturaciones (alquinos, diolefinas, etc) de corrientes
provenientes del craqueo térmico es de vital importancia. Estos hidrocarburos altamente
insaturados son indeseables debido a que por su alta reactividad tienden a polimerizar
formando “gomas” que obstruyen ductos y equipos. En el proceso de estabilizacion de
cortes de naftas proveniente del craqueo (térmico o de FCC) deben eliminarse impurezas
tales como: acetileno, propadieno, metilacetileno, 1,3-butadieno, vinilacetileno y 1-butino.
La dificultad de estos procesos es convertir estas impurezas en el correspondiente alqueno,
sin llegar a la formacion de alcanos, de manera de no afectar la calidad (nUmero de
octanos) de las naftas. El procedimiento adecuado para remover dichos compuestos es la
hidrogenacion selectiva de manera de transformarlos en monoolefinas [2].

También dentro del esquema de una refineria, la produccion de alquenos es un paso
crucial, puesto que se trata de producir la materia prima para la sintesis 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). [3]. El tipo de producto obtenido depende de la alimentacion y

consiste fundamentalmente de olefinas de, Ci, Gs, nafta, aromaticos y fuel oil. En
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este caso es necesario eliminar de manera completa los alquinos y dienos que se
encuentran como impurezas en corrientes de alimentacion de alquenos puesto que
producen problemas en los reactores de polimerizacidon ademas de afectar las propiedades
de los polimeros obtenidos. Por ejemplo, el corte gléigicamente contiene 90 % de
etileno y 0,5 — 3 % de acetileno, mientras que el corte;ad®@@iene 90 % de propileno y
2 — 8 % de propino y propadieno. Con aproximadamente 0,35 % de estas impurezas las
propiedades del polimero se ven seriamente afectadas. La remocion de estas impurezas
hasta valores del orden de ppm puede realizarse por dos vias: separacion o reaccion. La
separacion es una operacion dificultosa y el proceso es muy costoso. Por esta razon, la

hidrogenacion selectiva aparece aqui como una via mucho mas atractiva.

En el area de la Quimica Fina, las reacciones de hidrogenacién selectiva tienen gran

importancia, en especial la semi-hidrogenacion de hidrocarburos acetilénicos.

Los alquinos se utilizan como materia prima de distintos procesos de Quimica Fina.
El principal atractivo del uso de los alquinos es atribuida a su capacidad para formar
nuevos enlaces C-C via alquilacion. En particular, la reaccion de hidrogenacion estéreo-
selectiva de alquinos para dar alquenos sin que ocurra isomerizacion geometrica es de gran
utilidad en los mencionados procesos. Cuando no ocurre la reaccion de isomerizacion de
alquenos, se obtiene principalmente la forma Z del alqueno, que es el producto dgseado [
Aqui es necesario también como en el caso de los alquinos terminales, que el catalizador

no facilite una sobrehidrogenacion propiciando la formacién del alcano correspondiente.

Muchos productos asi obtenidos son utiles en la sintesis de productos naturales,
tales como compuestos biolégicamente activos. Estos compuestos inhiben o potencian

selectivamente la accion de determinadas enzimas, por lo que su desarrollo es fundamental



Maccarrone, Maria Juliana - 2013 -

CAPITULO I- INTRODUCCION

Hidrogenacién selectiva de alquinos insaturados para la obtencién de productos de Quimica Fina de
alto valor agregado

Maria Juliana Maccarrone
y de aplicacion en todos los campos de la vida humana, abarcando la fabricacion de
farmacos, agroquimicos, alimentos, bebidas, etc. Este tipo de reacciones requiere de
catalizadores selectivos, ya que de lo contrario la hidrogenacion procederia hasta obtenerse

el alcano correspondiente.

En funcion a lo planteado anteriormente se puede afirmar que la hidrogenacion
selectiva de triples enlaces carbono — carbono es una de las reacciones fundamentales en
quimica fina y la industria quimica en general, ademas de ser una ruta de sintesis organica
medioambientalmente limpia. La gran mayoria de los procesos y aplicaciones en las
industrias farmaceéutica, agroquimica y petroquimica se basan en hidrogenaciones

cataliticas de hidrocarburos insaturados por via heterogénea.

I.1.1. Aplicaciones industriales de los alquenos

Las reacciones de hidrogenacion selectiva como se mencion6 anteriormente tienen
diversas aplicaciones industriales. Los alquenos son la materia prima de diferentes procesos,

por ejemplo:
e industria farmacéutica [5]
* industria petroquimica

» sintesis de éteres de carbonos de elevada masa molecular eéieradel metilo y
hexilo (HME) y metil éter octilicqOME) producidos a partir de olefinas deg €,3-dimetil-1-
buteno, 2,3-dimetil-2-buteno y sC 2,4,4-trimetil-1-penteno, 2,4,4-trimetil-2-penteno
respectivamente; y metanol. Estos productos se utlizan como aditivos y agentes de mezclas en

gasolinas reformuladas y combustibles diesel ultra limpios [6].
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» alguenos de pesos moleculares mas elevados son también altamente valuados
como materia prima, usados en polimerizacion, alquilacién, produccion de MTBE (metil

terbutil éter) y TAME (ter-amil metil éter), ozondlisis, etc. [7].

Otras aplicaciones especificas de alquenos a partir de sus respectivas materias primas

se muestran en la siguiente tabla:

Tabla I.1: Algunos ejemplos de aplicaciones especificas de alquenos a partir de sus

respectivos alquinos

Materia Prima Producto Aplicacion
. Propeno- . . . Y
propino Polipropileno industria textil y fabricacién de tubos y cuerdas [8].
Etileno- cafierias, envases, bolsas y aislantes eléctricos. También se| utiliza
Etino o para obtener alcohol etilico, etilen-glicol, cloruro de vinilg y
Polietileno .
estireno [8]
Estireno- Envases, aislantes térmicos. Poliestireno chogaecasas de
Fenilacetileno I televisores, impresoras, puertas, juguetes. Poliestireno cristal:
Poliestireno . . o
cajas de CD, perchas, cajas para huesgs,imas rigidas, etc [9].
comondémero en la produccion de polietileno de alta densidad
(PEAD) y polietileno lineal de baja densidad (LLDPE). En| la
1-octino 1-octeno produccion de sustancias tensoactivas, plastificantes, lubricaptes y
polimeros, intermediarios en la sintesis de productog de
perfumeria, farmacéuticos y agroquimicos [10].
1-hexino 1-hexeno | intermediarios en la sintesis de productos de perfumeria,
4-octino trans-4-octeno | farmacéuticos y agrogquimicos [11].
2-butino-1,4 diol 2-butene-1,4 dicIInter_r‘r?ed|ar|o en la producuo_n_ de _produptos farmacéuticos,
pesticidas (particularmente fungicidas industriales) [12].
2-hexyn-1-ol Z-2-hexen-1-ol| fragancias
Aromatizante en la manzana, mora, naranja y sabores de pera y
E-2-hexyn-1-ol E-2-hexen-1-ol| como un potenciador del alcohal3].
Ingredientes de fragancias utilizadas en los cosméticos
2-Metil-2-heptino- 2-Metil-2- decorativos, fragancias finas, champus, jabones de tocador y otros
6-ol hepteno-6-ol | articulos de tocador, asi como en productos no cosméticos [como
productos de limpieza y detergentes.
2-pentino-1-ol (2)-2-penten-1-gl  Saborizante de frutas
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Existe mucha menor informacion sobre hidrogenacion selectiva de alquinos de
cadenas largas; la mayor parte de la literatura hasta el momento ha estado abocada a la

investigacion de la semi-hidrogenacion de alquinos de baja masa molecular [14-60].

I.1.2. Reacciones de hidrogenacion

Los alquenos pueden obtenerse por varias rutas de sintesis. En general, los alquenos
no superiores a cuatro atomos de carbonos pueden obtenerse puros en la industria
petroquimica; mientras que los superiores deben sintetizarse a través de varios métodos
[61] como: (i) deshidrohalogenacion de halogenuros de alquilo; (i) deshidratacién de
alcoholes; (iii) deshalogenacion de dihalogenuros vecinales; (iv) reduccion de alquinos,

que puede llevarse a cabo con sodio o litio en amoniaco; 6 empleando catalizadores.

En principio, es necesario diferenciar entre alquinos terminales y no terminales, de
acuerdo a donde se ubica el triple enlace C — C. La reaccion de hidrogenacion de un

alquino terminal, basicamente, puede esquematizarse como sigue:

HC= HyC—
j_\—\
«—

j_\—\ —>+ 5

CHyg CHy
1-heptino 1-hepteno
DA - +H>»
~A
Hscj—\—\
CH,4
n-heptano

Figura I.1: Esquema de la reaccion de hidrogenacion de 1-heptino
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En tanto que la reaccion de hidrogenacion de un alquino no terminal se representa
en la Figura 1.2. En este caso se requiere también que el catalizador posea

estereoselectividad para obtener el isémero desé€ayo (E)).

He” N T e +H>
Z-2-hexeno \

H3C‘\—\; HaC T HaC
CcH < CH,

3-hexino tH; Z-3-hexeno tH;

A | ‘T A

E-3-hexeno

i1

He” N T CHs

CH,

Hexano

CHg

+H, E-2-hexeno

Figura 1.2: Esquema de la reaccion de hidrogenacién del 3-hexino

Basicamente, la reaccion de hidrogenacion selectiva de alquinos consiste en la
adicién electrofilica de una molécula de, idreviamente disociada y adsorbida sobre un
sitio metélico del metal del catalizador utilizado, al triple enlace C-C del hidrocarburo en
estudio. Las distintas etapas involucradas en un mecanismo heterogéneo de reaccion
consisten en la transferencia de masa del (o los) reactivo(s) desde la fase fluida hasta la

superficie del catalizador, su posterior adsorcion, la reaccion quimica superficial, y
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finalmente la desorcion y migracion del (o los) producto(s) de reaccion a la fase fluida. El

esquema de etapas se indica en la Figura I.3.

En un primer paso, la molécula de hidrégeno se disocia y adsorbe sobre la
superficie del metal del catalizador. Luego, se adsorbe la molécula del alquino, asi el triple
enlace C= C reacciona con estos atomos de H adsorbidos koboperficie, formando los

dos nuevos enlaces C — H, que generan el alqueno correspondiente.

Estado de transicion

- sin catalizador
"~ -

Ha A=0 Estado de transicién

+ H H con catalizador
T, T,

: 1 w

_ — =
HH —C=C- g gTEEE HH S + N

Wx‘; — W/ — W/’? z H “H

Figura |.3: Hidrogenacién de alquinos y diagrama de energias [62].

En general, los compuestos acetilénicos son hidrogenados para dar compuestos
saturados sobre una variedad de catalizadores bajo condiciones suaves con un consumo de
dos moles de hidrégeno. ElI consumo del segundo mol de hidrégeno es siempre mas rapido
que el del primero. Sin embargo, las olefinas intermediarias son usualmente formadas muy
selectivamente mientras los alquinos de partida estén presentes; debido a su mayor calor de
adsorcion, los alquinos son adsorbidos al catalizador mucho mas fuertemente que las

correspondientes olefinas y pueden desplazar efectivamente las olefinas formadas sobre la
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superficie del catalizador evitando su posterior hidrogenacion hacia compuestos saturados

[63].

Otras caracteristicas importantes de los procesos de hidrogenacion es que son
altamente exotérmicos y presentan una alta energia de activacion lo cual evita que la
reaccion se produzca en ausencia de catalizador bajo condiciones normales. Sin embargo,
esta restriccion puede ser superada mediante el uso de un catalizador adecuado como se
muestra la Figura 1.3. Durante el transcurso de la reaccion, hay una diferencia de energia
de los estados de transicion cuando se usa y no un catalizador. El catalizador modifica la

velocidad de reaccion, disminuyendo esta energia de activacion puesta en juego.

La alta exotermicidad de estas reacciones demanda un control a los fines de
prevenir excesivos aumentos de la temperatura de reaccién que puedan producir dafios en
el catalizador y/o las instalaciones, especialmente en plantas de gran escala y/o uso de
grandes cantidades de catalizador. El control de la temperatura en el rango de temperaturas
de 293 a 313 K es critico, ya que la sobrehidrogenacion o hidrogenacion total de los

compuestos acetilénicos ocurre cuando la temperatura supera los 313 K [63].

[.1.3. Catalizadores de hidrogenacion selectiva

Las reacciones de hidrogenacion selectiva han sido ampliamente estudiadas desde
hace muchos afios a escala mundial por su importancia cientifica e industrial, ya que
permiten valorizar productos de diferentes procesos y a la vez obtener productos relevantes
para la industria quimica en general (como se menciond anteriormente). Conocimientos

sobre el tema son importantes en un pais como la Argentina, pues permitiria la sustitucién
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de importaciones. Ademas, el uso de catalizadores reduce el numero de procesos en la
obtencion del producto deseado, evitando la formacion, separacion y almacenamiento de
subproductos, y la utilizacion de menores cantidades de solventes, importantes pautas
también para fomentar una produccion tecnolégica mas limpia.

Los catalizadores heterogéneos clasicos para las hidrogenaciones de enlaces
multiples carbono-carbono, involucran metales preciosos en laminas o soportados,
catalizadores a base de metales activados (ABMC, como por ej. Niquel Raney) y niquel
soportado sobre o6xidos; todos ellos capaces de activar el hidrogeno bajo suaves
condiciones de operacion [1]. Metales de transicidon soportados y no soportados, por
ejemplo Pd, Ru, Ni, Pt, son ampliamente usados como catalizadores en hidrogenacion
selectiva y sintesis de compuestos organicos [64-67]. Distintos soportes (alimina, silice,
CaCQ, BaSQ, carbones, polimeros, membranas, etc.) y distintos precursores metalicos
han sido propuestos para estos catalizadores [68-72]. Las reacciones pueden llevarse a

cabo en fase liquida o fase vapor [69,73].

El catalizador comercial usado comunmente para la semihidrogenacion de alquinos
es el clasico catalizador de LindIgt4], formado por paladio soportado sobre carbonato de
calcio, modificado por la adicion de plomo y a menudo, quinoleina, para aumentar o
mejorar la selectividad. Algunos trabajos han indicado que los iones de Pb en el catalizador
deLindlar bloquean los sitios de hidrogenacion mas activos sobre el paladio, inhabilitando
asi la hidrogenacion del alqueno. El uso de modificadores secundarios, tales como la
quinoleina, y la eleccion de un apropiado solvente, pueden también jugar roles muy

importantes directamente sobre la selectividad de la reaccion de semihidrogenacion [75].

10
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Catalizador de CIS
Lindlar

Figura 1.4: esquema detatalizador de Lindlar en la hidrogenacion selectiva de

alquinos

Una importante limitacion en la vida util de estos catalizadores es que resultan
severamente envenenados por compuestos de azufre normalmente presentes en cortes de
hidrocarburos [76]. Particularmente para las reacciones de hidrogenacion de dobles
enlaces, la selectividad del catalizador y la resistencia a los venenos por parte de estos, son
factores mas importantes que la actividad durante la reaccion de hidrogenacion
involucrada. Con el fin de mejorar el comportamiento catalitico, también se han propuestos
catalizadores bimetalicos, por ej: Pd-Ru, Pd-Pb, Pd-Mn, etc. [77,78]. Otro tipo de
catalizadores que ha comenzado a utilizarse desde hace unos afios estd basado en
compuestos de coordinaciéon de metales de transicion, particularmente del grupo VIII.
Algunos de estos complejos han demostrado ser muy utiles en el disefio de promisorios
nuevos sistemas capaces de operar bajo condiciones mucho mas suaves que los
catalizadores tradicionales. Los complejos interesantes desde este punto de vista son
aquellos que no precisan etapas de pretratamiento previo a la reaccion, y cuya elevada
actividad especifica, estabilidad, selectividad y sulfo-resistencia compensan el mayor costo
y dificultad que implica su preparacion [79-81]. Recientemente algunos investigadores

empezaron a estudiar la posibilidad del uso de catalizadores de oro en fase homogénea o

11



Maccarrone, Maria Juliana - 2013 -

CAPITULO I- INTRODUCCION

Hidrogenacién selectiva de alquinos insaturados para la obtencién de productos de Quimica Fina de
alto valor agregado

Maria Juliana Maccarrone
heterogénea bajo condiciones suaves de temperatura habiéndose encontrado para este tipo
de catalizadores propiedades Unicas con un gran impacto en la quimica verde [82-89].

Por otra parte, dado el alto costo de los metales utilizados en la preparacion de los
distintos catalizadores a evaluar y los graves problemas de contaminacion ambiental que
generan los catalizadores agotados, se comenzo a estudiar la posibilidad de reutilizarlos. Se
empezd a discutir posibles razones de la desactivacion de los mismos y a investigar
alternativas para regenerar los catalizadores envenenados [90-92].

Desde un punto de vista académico e industrial resulta interesante el estudio de la
hidrogenacion selectiva de alquinos a alquenos. Este tipo de reacciones requiere de
catalizadores selectivos, ya que de lo contrario la hidrogenacion procederia hasta obtenerse
alcanos. Se requiere también estereoselectividad para obtener el isomero d&3eado (

(E)) cuando se hidrogenan alquinos no terminales. Diversos procesos industriales emplean
catalizadores de paladio soportado para llevar a cabo la semi-hidrogenacion de alquinos a
alquenos; mucho esfuerzo se ha hecho para modificar estos catalizadores de manera de
incrementar la selectividad. Asi, surgieron catalizadores como Pd/C [93], Pd soportado
sobre membranas porosas [94,95,24] y bimetalicos Pd-Pb, Pd-Cu, Pd-Ag depositados sobre
diferentes soportes [77,96]. Otros autores han investigado catalizadores alternativos en fase
homogénea, particularmente complejos de Rh, Ru y Pd [97-99]. Estos demostraron poseer
mayor selectividad que catalizadores metélicos y bimetalicos soportados, pero debido a los
inconvenientes inherentes a los sistemas cataliticos homogéneos, diversos autores
estudiaron el comportamiento de complejos de metales de transicién soportados sobre

diversos sélidos, tales como 8k, polimeros organicos, Sn SiG [80]. Estos autores

12
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informan actividades y selectividades superiores a las obtenidas con el catalizador de
Lindlar e incluso con complejos en fase homogénea.

Un aspecto muy importante relacionado con la semi-hidrogenacion de alquinos no
terminales es la estereoselectividad. De hecho, la semi-hidroger{@¢iselectiva de
alquinos conducida sobre catalizadores heterogéneos es uno de los métodos mas
importantes para la generacion d@g)-olefinas [3,9,41-43]. Catalizadores altamente
estereoselectivos en la hidrogenacion de alquinos son también muy utilizados en sintesis
organica, particularmente en la obtencion de compuestos biolégicamente activos [1].

En la bibliografia actual se tiene escaso conocimiento en relacion a la hidrogenacion
selectiva de alquinos no terminales y ademas que sean de cadena relativamente larga, la
mayor parte de la informacion esta relacionada con la semihidrogenacion de etino y en los
altimos afios se tiene conocimiento de la hidrogenacion de propino en fase gaseosa [100],
butino y pentino. Hay pocos trabajos de investigacion que aborden sobre el estudio cinético
detallado de las reacciones de hidrogenacién de 1-heptino y 3-hexino.

Como ya se indico, la hidrogenacion selectiva de alquinos y alcadienos a las
correspondientes mono-olefinas es la opcion mas atractiva para el mejoramiento de las
corrientes de alqueno en las refinerias [1,64]. El catalizador estandar en la industria es el
paladio (<0,05% en peso) soportado sobre alimina de baja éarea superficial. La
modificacion de Pd/AD; mediante promotores (por ejemplo, un segundo metal, como Ag,
Au, Pb, Cu, etc) y/o aditivos (por ejemplo, la alimentacién de CO) es obligatorio para
aumentar tanto la selectividad al algueno como la vida util del catalizador [64-66]. Estos

modificadores inducen los efectos geométricos y/o electrénicos sobre los sitios de paladio

13
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que reducen el alcance de las dos reacciones no deseadas: el exceso de hidrogenacion al

alcano y oligomerizacion de mas hidrocarburos (petrdleo verde o contaminacién) [101].

|.2. Estudio del estado del arte

[.2.1. Hidrogenacion de alquinos de elevada masa molar

A continuacion se presentan los trabajos publicados de hidrogenacion de alquinos
que no realizan un estudio cinético de la reaccion, sino que consideran otros aspectos
concernientes a la hidrogenacion de alquinos.

Garcia y col. (2003) [102] estudiaron la descomposicion de 2-hexino sobre una
superficie de Ru (0 0 1), limpia y bajo ultra alto vacio, mediante la Espectroscopia de
Infrarrojo de Reflexion-Absorcion (RAIRS). Los espectros obtenidos a 100 K son
compatibles con la formacion de un complejoofii- no-disociativos La evidencia se
obtuvo por dos vias de descomposicion. El complejo a baja temperatura por encima de 110
K, rompe los enlaces C-C débiles adyacentes junto a los atomos anclados (er@@cgs C
Cs-C,) y dan metilidina (Ru€-H) y etilidina (Ru=£-CH;s) a 220 K. En la adsorcion directa
de 2-hexino a 130 K o temperaturas superiores, el triple enlace C-C es el que primero se
rompe, la etilidina es la especie de mayor superficie identificada por RAIRS. Este
comportamiento es similar al 3-hexino, ya que el triple enlace esta también entre dos
atomos de carbono secundarios y bastante diferente al de 1-hexino, que se descompone a
través de la alquildina correspondiente.

Marin-Astorga y col. (2005) [71] estudiaron las reacciones de hidrogenacion
competitiva entre fenil alquil acetilenos sobre catalizadores de Pd/MCM-41 y Rd/880

catalizadores se prepararon por impregnaciéon de MCM-41 y &@ el precursor

14



Maccarrone, Maria Juliana - 2013 -

CAPITULO I- INTRODUCCION

Hidrogenacién selectiva de alquinos insaturados para la obtencién de productos de Quimica Fina de
alto valor agregado

Maria Juliana Maccarrone
Pd(acac) con un contenido de metal cercano a un 1% en peso. Todos los soportes se
caracterizaron por isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K, DRX, TGA. Los
catalizadores se caracterizaron por quimisorcion gdg €O, XPS y medidas de TEM. Se
examinaron tres sistemas de reaccion competitiva 1-fenil-1-pentino/1-fenil-1-propino, 1-
fenil-1-pentino/1-fenil-1-butino,  1-fenil-1-butino/1-fenil-1-propino. Los  resultados
muestran que las reacciones competitivas producen un incremento en la velocidad de
hidrogenacion de fenil alquil acetileno con un menor tamafo de cadena alquil en todos los
sistemas estudiados. Sin embargo, 1-fenil-1-pentino/1-fenil-1-propino revel6 una mejor
velocidad para 1-fenil-1-propino pero 1-fenil-1-pentino presentd una actividad mayor que
la mezcla 1-fenil-1-pentino siendo la hidrogenacion de 1-fenil-1-propino mas favorable.
Los analisis cinéticos de las reacciones revelaron que frecuentemente la hidrogenacion de
los fenil alquil acetilenos es de orden cero en un entorno competitivo. El 1-fenil-1-propino
fue muy sensible a la presencia de un segundo fenil alquil acetileno. La hidrogenacion
competitiva también aumento la selectividad a los respectivos alquenos como era esperable
por la competencia de los sitios activos.

Quiroga y col. (2005) [103] probaron el complejo [RhCI giEH,)12CHs)s] en
semihidrogenacion de 1-heptino en condiciones homogéneas y heterogéneas. Se utilizaron
como soportes la AD; y dos diferentes carbones activados comerciales (RX3 EXTRA y
GF-45). Los resultados fueron, comparados con los previamente reportados para el
complejo [PdCG (NH2(CH,)12CHg),] soportado o no soportado y con los resultados
obtenidos con el catalizador de Lindlar. EI complejo se caracterizé por FTIR y analisis
elemental. Las especies puras y las soportadas también se caracterizaron por

Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X. Los resultados determinados por esta ultima
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técnica sugieren que la especie activa es el propio complejo, el que es estable bajo las
condiciones de reaccion. ElI complejo tetra-coordinado de rodio soportado muestra una
mayor actividad y selectividad que el mismo complejo no soportado, y también que el
catalizador de Lindlar. Por otra parte, los complejos de rodio soportados inmovilizados en
el RX3 EXTRA tuvo una mejor performance que el heterogeneizado en GF-45, y éste tiene
una mayor actividad y selectividad que el complejo anclado eBsALos resultados
también mostraron que en las mismas condiciones operativas (temperatura, presion del
hidrogeno y relacion en peso metal / sustrato) el complejo de rodio, sin soportado o0 no
soportado, tuvo un mejor desempefio que el correspondiente complejo de paladio.

Liprandi y col. (2006) [104] obtuvieron un complejo de rodio (I) que contiene
ligandos cloro y hexilamina. Esta especie mostro0 actividad catalitica para el
semihidrogenacion de 1-heptino bajo condiciones suaves de operacion (303 K y 150 kPa)
en sistemas homogéneos y heterogéneos utilizaationina como soporte. El espectro de
Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) indicé que la molécula de hexilamina es
uno de los ligandos presentes en las especies complejas. Por otro lado, el andlisis de los
resultados de (XPS) y la composicion elemental sugieren que el complejo es
tetracoordinado con una formula empirica [RhCI ¢{@H,)sCHz)s], y no se destruye bajo
las condiciones de reaccion. La ausencia de lixiviacion del complejo del catalizador
soportado fue verificada por XPS, analisis de absorcién atdmica con Rh en solucion, y las
pruebas de reutilizacién del catalizador. Cuando se soportd el complejo mostré una mayor
actividad y selectividad que cuando no se soporté y también una mayor actividad que el

catalizador de Lindlar utilizado como referencia, este hecho puede ser atribuido, al menos
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en parte, a los efectos geométricos y electrénicos. El catalizador soportado mostré también
la posibilidad de la reutilizacion al menos tres veces.

Quiroga y col. (2007) [105] sintetizaron y probaron como catalizadores [RhCI
(TDA)3], [RhCI (HA)3], [PdCL (TDA),] y [PdCL (HA);], donde TDA=tridecilamina,
HA=hexilamina, en condiciones homogéneas y heterogéneas en la hidrogenacion selectiva
de 1-heptino, usandealiumina como soporte. Utilizaron como referenciaaglizador de
Lindlar y mediante los resultados de XPS, FTIR y absorcion atdbmica demostraron que las
especies activas cataliticas en cada caso fue el propio complejo. Todos los sistemas
cataliticos mostraron un mejor desempefio que el catalizador de Lindlar, con la excepcion
de [PdC} (HA)2]. El analisis de la actividad y selectividad arrojé que el mejor sistema fue
[RhCI (TDA)3] /Al,0s3, un catalizador heterogéneo y un ligando donador de electrones
(TDA) que contienen una larga cadena de hidrocarburos sustituidos. EI comportamiento
del sistema catalitico complejo podria explicarse por medio de efectos electronicos y
geometricos.

Mastalir y col. (2007]106] sintetizaron los materiales de Pd-MCM-41 utilizando
un surfactante cationico de bromuro de tetradeciltrimetilamonioT&Rr) para la
estabilizacion de las particulas de paladio que se obtuvieron por la reduccién de
[K2PdCl].y la construccion de la estructura mesoporosa de MCM-41. Se investigaron dos
muestras de Pd-MCM-41 para las particulas de Pd generadas antes y después de la
formacion del esqueleto de MCM-41 (Pd-A y Pd-B respectivamente). La caracterizacion
estructural de las muestras se llevé a cabo mediante las mediciones ICP-AES, sorcion de
N2, XRD y TEM. Se establecio que la estructura altamente ordenada de MCM-41 no se vio

afectada considerablemente por la formacion de las particulas de Pd. Ademas, un control
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de tamafno de particula similar fue alcanzado por ambas muestras de Pd-MCM. Sin
embargo, se encontrd que la ubicacion y la distribucién del tamafio de las particulas de Pd
depende fuertemente del procedimiento de preparacion. Para el Pd-A, se situaron
esencialmente sobre la superficie externa de MCM-41 y fueron de forma esférica, mientras
que para el Pd-B las particulas se encontraron encapsuladas dentro de los mesoporos. Para
las hidrogenaciones en fase liquida de alquinos, la actividad catalitica de Pd-A fue
claramente superior a la de Pd-B, lo que indica que los cristales de Pd externos fueron mas
facilmente accesibles para los reactivos que aquellos incorporados en el esqueleto de
MCM-41. Se observo una actividad limitada para el Pd-B lo que se le atribuye a las
limitaciones de transferencia de masa debido a la difusion de los reactivos dentro de los
mesoporos de MCM-41. Sin embargo, a pesar de la diferencia en las actividades
cataliticas, las selectividades de las muestras de Pd-MCM-41 resultaron ser muy similares,

ya que presentaron una alta estereoselectividad (Z) para la hidrogenacion de 3-hexino.

Sarkany y col. (2008) [107] sintetizaron diversos espesores shell de Pd (desde 0,12
hasta 1,5 nm) en particulas de Au de tamafio 5 nm mediante la técnica de crecimiento de
semillas (15-80 % at de Pd) con citrato de sodio y el acido tanico. Los soles se
caracterizaron por espectroscopia UV-VIS, TEM y mediciones TEM de alta resolucion
(HRTEM), que confirmo el crecimiento pseudomorfico del shell de Pd en el nucleo de oro.
Las particulas de Au/nucleo y de Pd/shell se fijaron en @erosil 200). Luego de un
pretratamiento con Oy H,, semidié la actividad catalitica en la hidrogenacion de
acetileno y la selectividad a productos. Una delgada capa de Pd (15-30 % at de Pd) sobre
Au proporcioné una mayor actividad de hidrogenacién que la ciscara gruesa con mayor

concentracién de Pd. Sin embargo, luego de un tratamiento térmico de las muestras en
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flujo de H; se produjo una mezcla entre Au/Pd que cambia la maxima actividad a la mayor
concentracion de Pd (68-80% de Pd). La comparacion de los valores del TOF (1/s) y la
selectividad permitié a los autores concluir que las particulas que se homogeneizaron con
68 a 80% de Pd mostraron mejor actividad y selectividad en la hidrogenacion que la
delgada cascara de Pd (15-30 % de Pd) en el nucleo de Au.

Mastalir y col. (2008) [108] sintetizaron nanoparticulas de Pd de 1-6 nm en Oxido
de grafito (GO) a través de intercambio catidnico. El procedimiento de sintesis involucré
una inmovilizacion del precursor de Pd(RIKINOs), en GO, seguido por la reduccién en
flujo de H.. EI material resultante de Pd-GO de baja carga se caracterizé por difraccion de
rayos X (DRX), Espectroscopia de infrarrojo (IR) y Microscopia electronica de
transmision (TEM). La caracterizacion estructural revelo que la intercalacion del precursor
se llevd a cabo en GO y la reduccion de las nanoparticulas de paladio se encuentran tanto
en la superficie externa como en el espacio interlaminar de las laminillas de GO. El
comportamiento catalitico de Pd-GO se investigo en la hidrogenacion en fase liquida de 3-
hexino y 4-octino bajo condiciones estandares. Para ambos reactivos se obtuvo una,
marcada frecuencia turnover (18-3§ g estereoselectividadeg#)-alqueno pronunciadas
(93-98,4%), lo que indica que el Pd-GO fue un catalizador altamente activo y
estereoselectivo superando la actividad catalitica que presentaron los catalizadores de Pd
soportados. Para la hidrogenacion estereoselectiva de 3 hexino, el Pd-GO mostré un buen
comportamiento catalitico: a relaciones reactivo: Pd (S: Pd) < 5000 se observaron
conversiones completas en 8-15 min y la estereoselectivida@®salueno superé el

98%.
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Abell6 y col. (2008) [109]nvestigaron la hidrogenacion en fase gaseosa de etino,

propino, y propadieno sobre 6xidos mixtos de Ni-Al parcialmente reducidos derivados de
la takovita, un compuesto del tipo hidrotalcita. La ruta de la hidrotalcita condujo, segun los
autores, a catalizadores mas activos y selectivos en comparacion con los d@®z;Ni/Al
convencionales preparados por impregnacion. La optimizacion de las condiciones de
calcinacion y reduccion del precursor del catalizador es escencial para optimizar el
rendimiento de la hidrogenacion. ElI mejor catalizador, calcinado y reducido a 773 K, da
rendimientos estables a propeno hasta aprox. 65% y consistio de una solucién sélida de
Ni(Al)Ox con un 55% del total de niquel bulk en forma reducida y el enriquecimiento de la
superficie por el aluminio. La sinterizacion de NiO y cristalizacion de JOAR altas
temperaturas de calcinacion indujeron una menor actividad. La conversion del alquino o
dieno aumento con el porcentaje de niquel metalico en las muestras, mientras que un grado
optimo de reduccion de niquel maximiza la selectividad al monoalqueno. Por debajo del
optimo, la formacién de oligdbmeros se ve favorecida y por encima se incrementa la
produccion de alcano. Un patron similar se encontro para la relacibhCHLa
selectividad al alqgueno experimentd un aumento en las primeras etapas de la reaccion, que
fue correlacionada con la acumulacidon de especies de C en la sub-superficie del
catalizador. Estas especies que mejoran la selectividad se forman a temperaturas de
reaccion especificas, destacando la importancia del procedimiento de prueba en la
evaluacion de los catalizadores de la hidrogenacion. EI comportamiento catalitico fue
fuertemente influenciado por el tipo de sustrato de hidrocarburo utilizado, en contraste al
propino y el propadieno la hidrogenacion de etino dié un rendimienttiad€ solo el

6%.
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Lederhos y col. (2010) [110] investigaron el incremento de la actividad,
selectividad y tiempo de vida media de los catalizadores utilizados en la hidrogenacion
selectiva de 1-heptino en fase liquida. Se prepararon catalizadores monometalicos de Pd y
Ni de baja carga, y bimetéalicos de Pd-Ni. Los resultados de XPS sugirieron que la adiciéon
de Ni al Pd modifica el estado electronico el Pd cuando la carga de niquel se incrementa.
Los catalizadores de Pd mostraron las mayores selectividades (>95%). El catalizador mas
activo preparado fue el Pd-Ni (1%) lo que indicé un efecto sinérgico de Ni sobre el Pd,
ademas presento una mayor selectividad que el catalizador de Lindlar (88% frente a 76%
respectivamente). Los catalizadores bimetélicos tuvieron la ventaja de baja carga de Pd y
un bajo costo de la sal de Ni.

Mori y col. (2009) [111] desarrollaron un complejo de 5% Pd (0)-polietilenimina
[Pd (0)-PEI] para la hidrogenacion parcial selectiva de alquinos a los correspondientes
alquenos. El Pd (0)-PEI catalizé la hidrogenacion parcial de alquinos mono-sustituidos con
una excelente selectividad (77-100%), lo que es muy dificil de lograr aun con el
catalizador de Lindlar. Por otra parte, el uso de este catalizador no llevo a la reduccion en
otras funcionalidades reducibles, tales como la N-benciloxicarbonil (N-Cbz), éster de
bencilo, el éter bencilico y grupos de proteccion de o-ter-butildimetilsililo (O-TBS), es
decir, Pd(0)-PEl ofrece una ruta de sintesis concisa a una variedad de alquenos
funcionalizados. Este catalizador es facil de preparar y estable en las condiciones de la
reaccion. Cataliza sé6lo la hidrogenacion de alquinos a alquenos dejando las otras
funcionalidades reducibles intactas. Ademas los alquinos mono-, y di-sustituidos pueden
coexistir con las otras funcionalidades reducibles. Estos resultados refuerzan la utilidad de

los alquinos como sintones importantes y la hidrogenacion quimioselectiva con el
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catalizador de 5%Pd (0)-PEI, el que presenta un amplio rango de aplicaciones en quimica
organica.

Liprandi y col. (2009) [112] utilizaron como catalizador el complejo diclorobis
(tridecilamina) paladio(ll) puro y soportado efAl,O3; en la semi-hidrogenacion de 3-
hexino. EI complejo se caracterizé por la composicion centesimal, XPS e IR. Se estudio la
influencia de la temperatura y se determind que el complejo de Pd soportado resultdé un

sistema estéreo selectivo y activo en la produccion de (Z)-3-hexeno.

Anderson y col. (2009)113] modificaron dos catalizadores de Pd@l de
diferentes cargas y dispersiones mediante la adicion de diferentes cantidades de Bi en el
estudio de la hidrogenacion de 1-hexino y 2-hexino y en las reacciones consecutivas de los
productos formados. EI comportamiento catalitico se compar6 con el catalizador comercial
Lindlar y Pd/CaC@libre de Pb. Los resultados son consistentes con una preferencia de Bi
para ocupar los sitios de escaléon y borde, mientras que deja a las terrazas y facetas
extendida relativamente poco afectadas. Los resultados muestran que si bien Bi tuvo poco
efecto en la velocidad de hidrogenacion de 1-hexino, afecto la velocidad de las reacciones
subsecuentes del 1-hexeno. En este contexto, el Bi fue un modificador mas eficaz que el
Pb. Esta situacion se invierte cuando las reacciones se realizaron con 2-hexino. Los
resultados se discuten en términos del mecanismo de reaccion y en la formaciéon de un
adecuado ensamble de atomos de Pd superficiales.

Augustyn y col (2010)114] obtuvieron un nuevo material nanoestructurado de
carbono por el método de ablacion de arco eléctrico. El producto se purific6 mediante una
combinacion de extraccion, reflujo &cido y oxidaciébn selectiva. EI material

nanoestructurado de carbono purificado (CNS) consiste de nanotubos de carbono de pared
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simple (SWNTs) con un diametro de tubo promedio de 1,3 nm, interconectados con
glébulos multipared y nanoestructurados. Los catalizadores que contienen 1 y 5% (masico)
de Pd soportado sobre CNS se sintetizaron involucrando un paso de activacion, seguido
por un recubrimiento electrolitico del Pd sobre los CNS. El catalizador de Pd/CNS consiste
de particulas de Pd con un didmetro promedio de 6 altamente dispersos sobre el CNS. La
actividad y selectividad de los catalizadores de 1 y 5% de Pd/CNS se determinaron en la
hidrogenacion de acetileno bajo diferentes condiciones de temperatura y de presion. Los
resultados se compararon con los obtenidos para catalizadores de referencia, 1 y 5% de
Pd/AlLOs, vy; 1y 5% de Pd/carbon activado, en las mismas condiciones. Los catalizadores
de Pd/CNS demostraron tener superior selectividad y actividad, y formaron menos aceite
verde y sin formacion de coque detectables en comparacion con los catalizadores
comerciales en las condiciones experimentales.

Bridier y col. (2011)[115] estudiaron el suministro temporal de CO durante la
hidrogenacion de propino sobre un catalizador a base de cobre derivado de una hidrocalcita
de Cu-Al y observaron que se incremento la selectividad al alqueno de 60 a 92% a 100%
de conversion de alquino (473K). Se confirmé a baja temperatura (373K) la performance
superior de los catalizadores de Cu modificados con CO (alta selectividad al alqueno y
resistencia a la desactivacion por ensuciamiento). Los resultados cataliticos sugirieron que
el CO en presencia de hidrogeno y propino reestructura la superficie del catalizador
conduciendo a un menor ensamble de cobre que minimiza el enlace C-C. El mejoramiento
en la produccién de alqueno con el catalizador modificado con CO condujo a una

disminucién en la produccién de oligdmeros y a muy poca produccion de propano.
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[.2.2. Estudios Cinéticos de Alquinos

A continuacion se presentan los trabajos realizados sobre hidrogenacion de alquinos
de elevada masa molecular publicados en los ultimos afios que realizan un estudio cinético
de la reaccion de interés.

Nijhuis y col. (2003)116] realizaron un estudio cinético en la hidrogenacién del 3-
metil-1-pentin-3-ol en catalizadores de paladio sobre silice. Esta reaccion procede a muy
altas velocidades en condiciones de reaccion suaves Yy, por tanto, la transferencia de masa
interna en la particula del catalizador influye inevitablemente en el progreso de la reaccion.
Para poder determinar el mecanismo de reaccion y los parametros cinéticos, se elaboré un
modelo que involucra transferencia de masa. Este modelo es capaz de describir con
precision el progreso de la reaccion. El modelo también puede ser utilizado para explicar el
efecto de los modificadores de la reaccion usados generalmente como quinoleina utilizado
para aumentar la selectividad al alqueno deseado. Se demuestra que la funcion principal de
este tipo de modificador es disminuir la velocidad de reaccion. La menor velocidad de
reaccion y la menor resistencia a la transferencia de masa en el catalizador es
probablemente la causa principal del incremento de la selectividad.

Marshall (2005) [117] y col. estudiaron la hidrogenacion de propino sobre un
catalizador de 1% en peso de Pd /C. Determinaron una energia de activacion para la
reaccion de 82 KJ mol

Marin-Astorga y col. (2006) [118] estudiaron la hidrogenacion estereoselectiva de
fenil-acetileno y 1-fenil-1-hexino a 298 K y presién atmosférica glsodre catalizadores
de paladio soportados en silica mesoestructurada. Los catalizadores fueron preparados por

la impregnacion de silicas HMS y MSU-X con estructuras de esqueleto 3-D y de silice
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MCM-41 con esqueleto 1-D hexagonal usando una solucion Pd f{&tat)lueno, para
obtener un contenido de metal de 1% en peso. Todos los soportes se caracterizaron por
isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrogeno a 77K y DRX. Los catalizadores se
caracterizaron por quimisorcion de #Amedidas de TEM. Se encontré para las reacciones
un orden cero con respecto a la concentracion de fenil-acetileno y 1-fenil-1- hexino. Cada
catalizador presenté un comportamiento catalitico diferente. El catalizador 1% de Pd/HMS
fue el mas activo en comparacion con los catalizadores de Pd/MSU-X y el PdA/IMCM-41,
obteniéndose valores de la constante de velocidad especifica de 0,27; 0,10 y 0,11 mol L
min“gea respectivamente. Este rendimiento superior en el caso del HMS soportado se
atribuyd a la presencia de canales interconectados y mesoporosidad textural que pueden
aumentar la accesibilidad de los centros de Pd en mayor medida que los soportes mas
monoliticos MSU-X y MCM-41. Todos los catalizadores dieron alta selectividad a
compuestos de estireno y cis-1-fenil-1-hexeno.

Alves y col. [2007] [119] investigaron la hidrogenacion de 1-butino sobre un
catalizador comercial de Pd/8); de tipo eggshell debido a la relevancia tecnologica del
hidrorefinado de cortes de hidrocarburos insaturados, @pi€consiste en la eliminacion
selectiva de 1-butino por hidrogenacion catalitica. Las condiciones experimentales fueron
seleccionadas para reproducir aquellas de los reactores de hidrorefinado industrial:
reaccion en fase liquida, siete niveles de temperatura entre 300 y 335 K, concentraciones
iniciales de 1-butino hasta 0,6 mol / L, y presién parcial de hidrégeno en el rango de 0,8 a
8 atm. En estas condiciones, el factor de efectividad total de la hidrogenacion de 1 butino
fue inferior a 0,15 indicando que las velocidades de reaccion observadas estaban

fuertemente afectadas por las limitaciones al transporte de masa, principalmente debida a
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la difusiéon intraparticulas. Los autores observaron que siempre que el hidrogeno sea el
reactivo limitante en el shell activo, el 1-buteno es el Unico producto obtenido de la
hidrogenacion de 1 butino. Una expresion cinética intrinseca con un orden de reaccion 1y
-1 para el hidrogeno y el 1-butino respectivamente, predijo los datos experimentales con
una desviacion promedio de 2,1%. Las estimaciones de la energia de activacion y de los
coeficientes cinéticos a 44 °C fueron respectivamente (1,55 + 0,0@ptl®ol y (4,6 +
0,1) mol/ (kg s). Con respecto a la selectividad del proceso, los autores pudieron preveer
que la presion parcial de hidrogeno es una variable crucial de operacion, mientras que el

nivel de temperatura no supone un efecto significativo.

Semagina y col. (2007120] prepararon nanoparticulas de Pd monodispérs&nm),

a través de un método de microemulsién modificados sobre fibras de carbén activo (ACF)
y se estudiaron en un reactor semibach la hidrogenacion en fase liquida de 1-hexino. El
catalizador de Pd (0,45% en peso)/ACF demostré una selectividad > 96% a 1-hexeno con
una conversion > 90%. El desarrollo del catalizador de Pd/ACF fue adecuado para llevar a
cabo reacciones multifasicas en los reactores con lecho catalitico estructurados. Se
desarroll6 un modelo cinético asumiendo una cinética de Langmuir-Hinshelwood con
adsorcion débil de hidrégeno que ajusta los datos cinéticos y permitid calcular los
principales parametros involucrados.

Bennett y col. (2009)100] investigaron la hidrogenacién de 2-pentino sobre un
catalizador de 1%Pd/ADs. Estudiaron los efectos de la velocidad de agitacion, presion del
hidrogeno, la concentracion de sustrato, la carga de catalizador, la seleccién de solventes y
el método de preparacion del catalizador sobre la velocidad de reaccién y la selectividad.

Los autores demostraron que el aumento de la velocidad de agitacion de 445 a 1100 rpm y
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la molienda de las particulas desde > 150 a 4psiSconduce a un incremento en la
velocidad de reaccion, lo que confirma la existencia de resistencias de transferencia de
masa. La seleccidn de solvente se encontré que tiene un efecto muy fuerte sobre la
velocidad de reaccion y la selectividad. En heptano la velocidad de reaccion fue mas rapida
que en isopropanol. En una mezcla de 50/50 de heptano e isopropanol la velocidad de
hidrogenacion del alquino fue intermedia a la observada en los disolventes de forma
individual mientras que las selectividades fueron hasta 5 veces mayor. Las condiciones
mas favorables en términos de selectividad fueron 2 bar de hidrégeno, una velocidad de
agitacion de 445 rpm y una mezcla de solvente de 1:1 heptano/isopropanol, donde la
mayor relacion(Z)/(E) penteno fue de 25,39 y la mas alta relacion penteno/ pentano fue
49,41.

Alvez-Manoli y col. (2010) [121] estudiaron el efecto de los materiales
mesoestructurados en la hidrogenacion estéreo-selectiva de 3-hexino a 298 K y una presion
de 2,8 bar de K sobre catalizadores de Pd soportados sobre diferentes soportes
mesoporosos, en diferentes relaciones molares de sustrato: paladio (S:Pd). Los
catalizadores se prepararon por impregnacion con una solucion de tolueno de Rd (acac)
para obtener un contenido del 1% sobre SBA-15 con estructura hexagonal unidimensional,
MCM-48 de silice con estructura cubica y sistema de poro tri dimensional yyMSU-
alumina con una morfologia de las particulas lathlike. Todos los soportes se caracterizaron
por isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno a 77 K, TEM, XRD y medidas de
quimisorcion de Ky TEM. Se encontrd para las reacciones un orden de reaccion cero con
respecto a la concentracién de 3-hexino. La reaccién de 3-hexino produjo principalmente

(2)-3-hexeno, que posteriormente es hidrogenado a hexano o isomer{Edrexeno y
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2-hexeno que se encuentran en cantidades muy pequefias dependiendo de la naturaleza del
soporte utilizado. Los autores encontraron que el catalizador de paladio soportado en SBA-
15 fue el mas activo y selectivo, encontrandose un valor de la constante de velocidad
especifica de 4 mol 't min® g* Cat., respecto de 1,9 y 1,7 mof min® g* para los
catalizadores de Pd soportados en MCM-48 y MSEkpectivamente.

Bennett y col. (2010) [122] testearon las nanoparticulas de paladio soportadas en
biomasa bacteriana, bio-Pd, para probar su actividad catalitica en la hidrogenacion de 2-
pentino en un reactor tanque agitado. Las velocidades de reaccion y la selectividad
obtenidos utilizando estos materiales nuevos se compararon con los obtenidos con un
catalizador heterogéneo convencional, paladio sobre alimina, bajo diversas condiciones de
reaccion. Bajo las mismas condiciones, la velocidad de reaccion inicial sobre un
catalizador 5% de bio-Pd en isopropanol fue solo el 30% que la de un catalizador 5%
Pd/AlLO;. El bio-Pd es también facilmente separado de la mezcla del producto y se
mantuvo activo y selectivo cuando se reusé en una subsecuente hidrogenacion. La cinética
de la reaccidn se espera que siga una relacion del tipo Langmuir-Hinshelwood similar a la
que usaron Chaudhari et.al. (1985) para el modelado de la hidrogenacion de 2-butino-1,4-
diol. Se concluy6 que el comportamiento de primer orden aparente en la concentracién de
2-pentino ocurre para una presion de hidroégeno y velocidad de agitacion particular (2 bar y
445 rpm).

Garcia-Mota (2010) [123] y col. estudiaron los efectos del monéxido de carbono en
la formacién de fases carbida e hibrida desde un punto de vista para obtener relaciones
estructura- performance bajo condiciones del proceso realista. Para este proposito se

combinaron el test catalitico sobre un catalizador estandar de;®@s8 en peso. y la
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Teoria Funcional de densidad sobre Pd (111). La influencia de: (i) el alquino (etino y
propino), (ii) la relacion hidrégeno: alquino (1-10), (iii) la relaciéon monoéxido de carbono-
hidrogeno (0-0,2), y (iv) el pretratamiento catalitico en la distribucion del producto se
evaluo en un reactor de flujo continuo de lecho fijo a presién atmosférica. En ausencia de
CO, los cambios sutiles en la relacidon hidrogeno: alquino generaron productos indeseados.

El monoxido de carbono permitio el control externo del estado del catalizador
mediante la supresion de la formacidén de fases carbidas e hibrida subsuperficiales, con lo
que la estabilizacion de un alto rendimiento de alqueno en un amplio rango de relaciones
de alimentacion hidrégeno: alquino. Este escenario contrasta con el régimen mas fragil de
las fases hibrida- carbida en condiciones de CO libre. Los célculos DFT obtuvieron una
relacion simple de Brgnsted-Evans-Polanyi independientemente del estado del catalizador
(carbida, hidrida, CO-cubierto) y el set alquino- alqueno —alcapoQ4l La adicion de
CO muestra efectos notables incluso a concentraciones muy bajas y altas de la rglacion H
alquino. EI CO forma una densa capa que cubre la superficie del paladio, lo que mejora el
factor termodinamico, reduce la cantidad de H disponible en la superficie y la formacion
de especies de H subsuperficiales, y se reduce el tamafio de conjuntos activos. Si las
carbidas estan presentes, se retiran de la region cercana de la superficie. En cierto modo, la
presencia de CO sobrescribe el estado anterior del sistema que genera una forma eficiente
para maximizar la selectividad al alqueno sobre sistemas que contengan paladio.

Alves y col. (2011)124] realizaron una investigacion cinética de la hidrogenacién
selectiva en fase liquida de 1-butino en presencia de 1-buteno sobre un catalizador
comercial del tipo eggshell de paladio soportado sobg®;AEsta investigacién tuvo

como objetivo validar una expresion cinética para describir la hidrogenacion de 1-butino
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bajo condiciones experimentales teniendo en cuenta las condiciones de operacion tipicas
de los procesos de hidrorefinado industriales en los cortes;.d8eCexploraron siete
niveles de T entre 300 y 305 K. Las fracciones molares iniciales de 1-butino y n-buteno de
8y 9% y la presion parcial de hidrogeno fue entre 0,86 y 7,92 bar. Los datos
experimentales y de analisis arrojaron valores de conversion total de 1-butino cerca del
100%. El paladio demostro ser muy selectivo en la hidrogenaciéon de 1-butino hasta valores
muy altos de conversion.a fuerza de adsorcion de 1-butino sobre el paladio no sélo
previene que reaccione el 1-buteno, sino que también afecta a su propia hidrogenaciéon que
lleva a un orden negativo de reaccion con respecto a si miSmoembargo, la
selectividad intrinseca de paladio se ve afectada por la presencia en los experimentos de
severas limitaciones de difusion intraparticulas. Este resultado mostroé la influencia crucial
del nivel de presion parcial de hidrégeno sobre la selectividad debido a un exceso de
hidrogeno innecesario que disminuyd seriamente la selectividad cuando el 1-butino es el
reactivo limitante en el interior del catalizador. Una expresion cinética del tipo Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson fue propuesta por los autores para describir la
hidrogenacion de 1-butino. La velocidad de hidrogenacion de 1-buteno fue descrita por una
expresion cinética de orden cero y de primer orden con respecto al 1-buteno y al hidrégeno
respectivamente y se estimaron los parametros involucrados en el modelo.

Crespo-Quesada y col. (2011) [125] utilizaron 2,2’-bipiridina (bipy) y un ligando

bipy imidazolio funcionalizado en la sintesis de nanoparticulas de paladio en agua y en un
liguido iénico. La funcion de los ligandos fué doble: en primer lugar, estabilizaron los
agentes para evitar la aglomeracion de las nanoparticulas durante la sintesis, y en segundo

lugar, actuaron como modificadores permanentes del catalizador. Las nanoparticulas de Pd
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modificados con N, fueron posteriormente depositadas en soportes estructurados basados
en nanofibras de carbono y testeado en la hidrogenacion en fase liquida de 1-hexino. El
catalizador resultd ser mucho mas selectivo (hasta 98,5% a 25% de conversidon) que un
catalizador de referencia con nanoparticulas de paladio no modificadas en el mismo
soporte (88%). Por otra parte, la alta selectividad se mantuvo hasta la conversion total, y
por lo tanto la sobre-hidrogenacion se suprimié debido a un efecto de bloqueo del sitio de
los ligandos que contienen N. Se aplico para el modelado cinético un mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson asumiendo adsorcion disociativa deébil del

hidrogeno, y se estimaron las constantes de adsorcion y cinéticas.

[.3. Aspectos que lo hacen diferente de lo ya existente y conocido en el area

Como ya se indicara, la hidrogenacion selectiva de dobles enlaces conjugados y
triples enlaces carbono — carbono se encuentran entre las reacciones fundamentales en
quimica fina y la industria quimica en general, ademas de ser una ruta de sintesis organica
medioambientalmente limpia. La gran mayoria de los procesos y aplicaciones en las
industrias farmaceéutica, agroquimica y petroquimica se basan en hidrogenaciones
cataliticas de hidrocarburos insaturados por via heterogénea.

Por esta razdn en una primera etapa de esta Tesis se prepararan diversos catalizadores
monometalicos de Pd, W y Ni soportados sopAd,O; y se caracterizaran los mismos
para determinar la cantidad el tipo de sitios activos presentes en los mismos. Estos
catalizadores seran evaluados cataliticamente en la hidrogenacion parcial de 1-heptino en
un sistema semicontinuo. Con los datos cinéticos obtenidos se realizara en cada caso el

modelado de la reaccion con el objeto de obtener las expresiones cinéticas que permitan
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realizar el disefio de los reactores de hidrogenacion. Ademas se pretende que el modelado
sirva como una herramienta para poder explicar las diferencias en caunto a
comportamiento que presenta cada metal en reaccion Para lo cual se propondran distintos
modelos cinéticos heterogéneos y se determinara cual de ellos ajusta mejor los datos
experimentales, calculando los principales parametros cinéticos de las reacciones en
estudio.

En una segunda etapa se evaluaran estos catalizadores monometalicos y otros
catalizadores bimetélicos en la hidrogenacion parcial de 3-hexino, un alquino no terminal
de elevada masa molar. El estudio se realizara en fase liquida y se buscara favorecer la
produccion del(Z2)-3-hexeno respecto de los otros subproductos. Se pretende que los
resultados del estudio sirvan como base para poder luego realizar el modelado cinético de
la reaccion con cada catalizador y poder obtener las expresiones cinéticas necesarias para

realizar el disefio de los reactores.
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II. 1. Objetivo General

El presente trabajo de Tesis tiene como objetivo general realizar un estudio de las
reacciones de hidrogenacion parcial de alquinos terminales (1-heptino) y no terminales (3-
hexino) en fase liquida empleando catalizadores mono y bimetalicos de tungsteno, niquel y
paladio en condiciones suaves de presion y temperatura. Dado lo amplio del tema y a los
fines de una mejor comprension, el estudio se plantearad fundamentalmente sobre un grupo
pequefio de catalizadores de preparacion conocida y que de acuerdo a la experiencia del
grupo de investigacion deberian presentar actividad catalitica en ambas reacciones. Se
buscara dar respuestas a determinados interrogantes que aun no han sido explicados de
manera conveniente en la literatura abierta.

Al respecto se tratara de enfocar el estudio en los siguientes puntos:

i) Obtener las expresiones cinéticas que permitan realizar el disefio de los reactores
de hidrogenacion parcial de alquinos terminales sobre catalizadores monometalicos de W,
Ni y Pd soportados sobre alimina. Se pretende ademas que el modelado sirva como
herramienta para explicar el rol que desempefia cada metal en la cinética. En otras
palabras, explicar las razones por las que Pd presenta mayor actividad catalitica que Ni y
W.

i) Estudiar para la reaccion de alquinos no terminales, el efecto de cambios
asignados a los catalizadores (como soporte, tipo de metal, etc.) asi como también
temperatura de reaccion, sobre la actividad y selectividad de dicha reaccién. Como
resultado del estudio se pretende obtener una base adecuada para encarar posteriormente la

realizacion del modelado cinético de la reaccion con cada catalizador estudiado.
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II. 2. Objetivos Especificos
Para lograr este objetivo principal antes mencionado, se han propuesto una serie de

objetivos parciales:

1) Preparar catalizadores, por el método de impregnacion por humedad incipiente,
monometalicos y bimetalicos soportados sobre gama alumia®s) utilizando distintos

precursores metalicos de Ni, Wy Pd.

2) Caracterizar los catalizadores preparados a través de diversas técnicas como
analisis quimico, superficie especifica y tamafio de poro, dispersion, difraccion de rayos X
(DRX), reduccion a temperatura programada (RTP) y espectroscopia fotoelectronica de
rayos X (XPS). El objetivo perseguido con la caracterizacion es determinar el tipo y

cantidad de sitios activos presentes sobre la superficie del catalizador.

3) Obtener datos cinéticos que permitan realizar el modelado de las reacciones de
hidrogenacion parcial de 1-heptino a productos para cada uno de los catalizadores
monometalicos de W, Pd y Ni, en un reactor semicontinuo tipo “slurry” y condiciones

suaves de presion y temperatura:

. Temperaturas de reaccion en estudio: entre 273 y 323 K.

. Presion de hidrégeno variable: entre 1,4- 2,4 Bar.

. Concentracién inicial de alquino variable: entre 0,1-0,2 rifol L
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4) Plantear distintos modelos de reaccion tanto pseudo-homogéneos como
heterogéneos (tipo LHHW), en la reaccion de hidrogenacion selectiva de 1-heptino,
teniendo en consideracion los resultados de caracterizacion fisicoquimica de los
catalizadores preparados y la informacion disponible en bibliografia. Verificar el ajuste y
la viabilidad de los modelos cinéticos utilizando criterios estadisticos y termodinamicos y
determinando los principales parametros cinéticos involucrados en las respectivas
expresiones cinéticas. Sacar conclusiones que permitan explicar el efecto de cada metal

sobre la cinética de la reaccion.

5) Evaluar la actividad y selectividad en la reaccion de hidrogenacion parcial de 3-
hexino para catalizadores mono y bimetalicos, en condiciones suaves de presion y
temperatura (temperaturas de reaccion en estudio: 273- 323 K, presion constante: 1,4 bar).
Al respecto se va a comparar actividad y selectividad de los catalizadores con las
correspondientes actividades y selectividades del clasico catalizador de Lindlar. Ademas se
va a analizar la influencia de diferentes factores sobre la actividad y selectividad cataliticas

(tipo de metal, soporte, agregado de otros metales, temperatura de reaccion).
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En el presente capitulo se van a describir los materiales que se han empleado en
esta memoria, realizandose una descripcién detallada de las técnicas empleadas para
preparar los catalizadores, de los equipos de reaccion y condiciones experimentales que se
han aplicado para obtener las medidas de actividad. Igualmente se puntualizara el
procedimiento experimental que se ha seguido en cada una de las técnicas de
caracterizacion aplicadas, y se hard una breve descripciéon de su fundamento tedrico
cuando se considere oportuno.

El objetivo Ultimo perseguido en este capitulo no es otro que dar los detalles
necesarios para que con los medios adecuados, se puedan reproducir los datos de la

presente memoria en otro laboratorio.

[1l.1. Reactivos, solventes y otros insumos utilizados

[11.1.1. Gases

> Hidrogeno (H), pureza 4,6 (impurezas,® <10 ppm y Q<10 ppm), marca AGA
S.A.

> Nitrogeno (N), pureza 4,8 (impurezas,@ <4 ppm, @<4 ppm, CQ<1, THC<1ly
CO<1), marca AGA S.A.

> Aire, pureza 5,0, marca PRAXAIR.

» Oxigeno, pureza 5,0, marca PRAXAIR

> Argon, pureza 5,0 (impurezas,® <2 ppm, G<2 ppm, CQ<1l ppm, N<5 ppm,
H.<1 ppm, CH<1 ppm, CO<1), marca AGA S.A.

> Mezcla 5 % H/Argon, marca INDURA.
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[11.1.2. Solvente y acidos utilizados

» Tolueno, pro-analisis (cumple norma ACS), CAS: [108-88-3], pureza >99,5%, marca
Cicarelli.

» Acido clorhidrico (HCI), pro-analisis solucién acuosa al 37% (cumple norma ACS),
CAS: [7647-01-0], marca Cicarelli.

» Acido nitrico (HNQ), pro-analisis solucién acuosa al 65% (cumple norma ACS),
CAS: [7697-37-2], marca Anedra.

» Acido Sulfarico (HSQy), pro-analisis solucidén al 98% (cumple norma ACS) CAS:

[7664-93-9], marca Cicarelli.

[11.1.3. Precursores Metélicos
» Nitrato de paladio (II) di-hidratado (Pd(N)@.2H,O), CAS: [10102-05-3], reactivo
analitico (>98%), marca Fluka.
» Cloruro de niquel (Il) anhidro (Ni@), CAS: [7718-54-9], reactivo analitico (>98%),
marca Merck.
> Nitrato de niquel (II) hexa-hidratado (Ni(N}2.6H,0), CAS: [13478-00-7], reactivo
analitico (>98,5%), marca Fluka.

> Acido fosfotiingstico (BP0:.12W0s. x H,0), CAS: [12501-23-4], marca Fluka.

[11.1.4. Reactivos y estandares utilizados en cromatografia
» 1-Heptino CAS: [628-71-7], reactivo analitico, marca Fluka, pur@8a0%

» 1-Hepteno CAS: [592-76-7], reactivo analitico, marca Fluka, pur@2s
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» Heptano CAS: [142-82-5], reactivo analitico, marca Fluka, puré¥a(%
» 3-Hexino CAS: [928-49-4] reactivo analitico, marca Aldrich, pure28%
» 3-Z-hexeno CAS: [7642-09-3] reactivo analitico, marca Aldrich, pur&5a0%
» 3-E-hexeno CAS: [13269-52-8] reactivo analitico, marca Aldrich, pur@2a0%
» n-hexano CAS: [110-54-3] reactivo analitico, marca Aldrich, pur@£a090)
» 2-Z-hexeno CAS: [7688-21-3] reactivo analitico, marca Fluka, pur@z@%

» 2-E-hexeno CAS: [4050-45-7] reactivo analitico, marca Aldrich, pureza 97.0%

[11.1.5. Soportes y catalizadores comerciales
» Soporte: yAlumina CK300, pellets cilindricos (8=2,0 mm y L=3,0), marca Ketjen.

» Catalizador comercial de Lindlar: paladio al 5% sobre carbonato de -calcio,

envenenado con plomo Cat:2145, marca Aldrich.
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[11.2. Consideraciones generales sobre la preparacion de catalizadores

Los catalizadores metélicos soportados representan la mayor parte de los
catalizadores utilizados industrialmente ademas de ser los de mayor importancia
econdmica [1]. Son elaborados depositando una pequefia porcibn de especie
cataliticamente activa, sobre una superficie porosa generalmente inerte también conocida
como soporte.

Algunas ventajas de usar catalizadores soportados son:

» Los costos:generalmente la especie cataliticamente activa son metales muy
costosos, por lo que se busca soportar la misma de manera de obtener una gran
dispersion del metal sobre la superficie de un material de soporte, representando el

metal una pequenia fraccion del catalizador.

» Actividad: lograr una mayor dispersion de la fase metalica significa obtener mayores
valores de actividad, disminuyendo los tiempos de operacién y por lo tanto aumentar

la produccién.

» Selectividad: facilitan la posibilidad de optimizar los rendimientos a un producto
deseado, reduciendo la produccién de productos indeseados y disminuyen los costos
de purificacion de los productos. Este parametro es de prioridad para el desarrollo de

los catalizadores.

» Regeneracioncolabora a que los costos del proceso sean bajos.

51



Maccarrone, Maria Juliana - 2013 -

CAPITULO IlI- PARTE EXPERIMENTAL

Hidrogenacion selectiva de alquinos insaturados park obtencion de productos de Quimica Fina de
alto valor agregado

Maria Juliana Maccarrone

[11.2.1. Elecciéon de los metales

Para la eleccion de los metales utilizados en la preparacion de los catalizadores se

tuvieron en cuenta dos factores, a saber:

i) el conocimiento previo de que los mismos presentan actividad catalitica en
reacciones de hidrogenacion de alquinos, olefinas, diolefinas y de dobles ligaduras
exociclicas.

i) que exista una diferencia comprobada entre los mismos en cuanto a su

comportamiento en reaccion.

El grupo de investigacion cuenta con una importante experiencia relacionada con la
preparacion, caracterizacion y evaluacion en reaccidon de catalizadores para la
hidrogenacion parcial de alquinos terminales (1-heptino) [2-5]. La experiencia desarrollada
y la informacién bibliografica existente indican que las sales precursoras de los metales
tienen una incidencia sobre las propiedades finales del catalizador, tales como la
dispersion, tipo de especies superficiales, actividad, etc. Como uno de los objetivos de esta
tesis es estudiar la incidencia del metal en la reaccion de alquinos terminales, este aspecto
gue ya es conocido no se ha tenido muy en cuenta, eligiéndose precursores metalicos de
distinta naturaleza para la preparacion de las soluciones de impregnacion. A los fines poder
evaluar el efecto de cada metal solamente se utilizan catalizadores monometalicos (paladio,
niquel y tungsteno).

El otro objetivo importante de la tesis es el de iniciar el estudio de la reaccion de

hidrogenacion parcial de alquinos no terminales (3-hexino) utilizando catalizadores
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monometalicos y bimetéalicos soportados. Entonces aqui también es aconsejable buscar
apoyo en la experiencia desarrollada, por lo que los metales seleccionados para la
preparacion de los catalizadores fueron: paladio, niquel y tungsteno. Los catalizadores
bimetalicos se prepararon utilizando combinaciones de los mismos.

Otro aspecto importante a definir es el contenido metélico de los catalizadores a
preparar. Los términos “carga metalica” o “contenido metalico” se utilizan indistintamente
para hacer referencia a la cantidad de metal activo que posee el catalizador generalmente
expresado como porcentaje en masa. El contenido metélico es un factor muy importante a
tener en cuenta en los catalizadores, no solo por la afectacién de las propiedades del
catalizador sino también por su incidencia en el precio final de los mismos. En este
sentido, los catalizadores de bajo contenido metélico presentan una ventaja econdmica pero
conllevan el problema de que muchas técnicas de caracterizacion no son lo suficientemente
sensibles para permitir obtener informacion confiable de las propiedades quimicas del
mismo, complicando la interpretacién de los resultados obtenidos.

En el presente trabajo de tesis y en funcion de los objetivos planteados y de la
experiencia previa del Grupo de Investigacion, se ajustaron las condiciones de preparacion
de los catalizadores para obtener distintas cargas metalicas; comprendidas entre 0,4 y 4 %
w. La razon de la eleccion de estas cargas metalicas se debe a que en trabajos previos
publicados del grupo se encontraron buenas actividades y selectividades para esta reaccién
utilizando catalizadores monometalicos y/o bimetalicos de estos metales. Ademas el uso de
metales de bajo costo como W y Ni presentan un gran interés industrial en comparacion

con el Pd de mayor costo [3-5].

53



Maccarrone, Maria Juliana - 2013 -

CAPITULO IlI- PARTE EXPERIMENTAL

Hidrogenacion selectiva de alquinos insaturados park obtencion de productos de Quimica Fina de
alto valor agregado

Maria Juliana Maccarrone

[11.2.2. Eleccion del soporte

De manera conjunta con la seleccion de los metales se realiz6 la del soporte. Los
soportes poseen una variedad de formas como ser: pellet, anillos, extrudados, polvo, etc. y
son los encargados de dar la forma fisica al catalizador. En la Tabla Ill.1. se presentan

soportes comunmente utilizados para la elaboracion de los catalizadores y sus aplicaciones:

Tabla lll.1: Principales soportes usados en catalizadores y sus aplicaciones [1].

Soporte Sup. Especifica Usos
[m/g]

Alimina
v-Al,0;3 160-300 Craqueo, hidrogenacion, deshidrogenacién, metastasis
a-Al,04 5-10 Hidrogenacién selectiva de acetileno, oxidacion selectiva
Aluminosilicato > 180 :ri?:gig)r:izzdgﬁ craqueo, deshidratacion, isomerizacion,
Silica SIQ 200-1000 Polimerizacion, hidrogenacion, oxidacion, reduccion de NO
Titania TiG, 40-200 Oxidacion, YOs/TiO, oxidacion selectiva
Carbén activado 600-1200 \r;igizgis?wbclgg (qi?;a;:(lzznﬁaa)hidrogenacién selectiva con
Ceramica de corundum 0,5-1 Oxidacion selectiva
Tierra de diatomea >200 Hidrogenacién
Arcillas 50-300 Hidrogenacién, condensacion
Zeolitas 300-600 E:ggﬁi(;s de refinacion, catdlisis bi-funcional, sintesis
Cordenita monolitica Soporte mecanico para catalizadores de automéviles

La Tabla IIl.1 permite realizar una primera seleccion de los soportes. Sin embargo
y considerando el sistema de reacciones en estudio y la metodologia de reaccion
seleccionada (reactor slurry semicontinuo) debemos analizar otros aspectos de los soportes.

Entre las funciones mas importantes del soporte tenemos:
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i) Fijar el componente activo con la formacion de particulas altamente dispersas.

i) Estabilizar los componentes activos de manera adecuada.

i) Aumentar la superficie especifica de la especie activa. En este sentido es
conveniente que el soporte posea una elevada area superficial.

Iv) No catalizar reacciones indeseables, es decir ser inerte desde el punto de vista de
la reaccidn considerada.

v) Ser filtrable, es decir que pueda separarse facilmente del medio reaccionante una

vez finalizada la reaccion.

Los puntos iv y v son importante en nuestro caso y nos permiten descartar el uso de
soportes como las arcillas, las tierras de diatomeas y el carbon. Con lo quedarian las
aliminas y aqui el punto a considerar es el iii). En base a lo anterior y a la experiencia
desarrollada, se decidié utilizar para la elaboracion de los catalizadores metalicos un
soporte de naturaleza inorganica sobre el que se posee amplia informacion como es la

Al,O3 CK300 provista por la empresa Ketjen.

[11.3. Preparacion de catalizadores monometélicos
[11.3.1. Método de impregnacion por humedad incipiente

Esta metodologia fue utilizada para preparar todos los catalizadores utilizados en la

presente tesis.

El método de impregnacién por humedad incipiente consiste en poner en contacto
un material de soporte seco con un volumen de solucién de impregnacién levemente

superior (5-10%) al volumen de poros de dicho material. La velocidad del proceso de
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difusién de los precursores que se pretenden anclar a la superficie del soporte y su
posterior adsorcion depende de la naturaleza y las propiedades fisicas del soporte, de los
precursores y de las condiciones de impregnacién (temperatura, pH, etc). Es necesario
buscar condiciones adecuadas de impregnacion de manera que el proceso sea rapido y

eficiente.

En este método se pone en contacto un volumen de concentracion conocida de
solucion de un precursor metadlico con una masa especificada de soporte durante un
determinado periodo de tiempo. A los fines de obtener una distribucion homogénea del
metal en el catalizador, durante el agregado de la solucién de impregnacion es conveniente
agitar el soporte humedecido. Para determinar el volumen total de solucion a emplear se
utiliza el volumen de mojado ¢\ caracteristico de cada soporte. Luego de la
impregnacion, el solido hiumedo se seca en estufa y se somete a los tratamientos térmicos
correspondientes.

Las principales variables a considerar a los fines de definir la metodologia més

adecuada de aplicacion del método son:

> Solubilidad de la sal precursoreEs necesario conocer previamente el nivel de

solubilidad de la sal en la solucién puesto que la misma puede limitar la cantidad
que puede ser depositada sobre el soporte elegido. Esto es un factor clave puesto
gue los volumenes de impregnacion a utilizar generalmente son bajos y si la
cantidad a depositar es considerable entonces sera necesario utilizara altas
concentraciones de la sal metalica. Si la solubilidad de la sal es baja puede ser

necesario realizar impregnaciones sucesivas para alcanzar la concentracion final
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deseada. En nuestro caso el Unico precursor que no presenta problemas de
solubilidad en agua es el de W3BD,.12WG0;. xH,0), en tanto que los de Pd y Ni
si los tienen. En los casos de Ni (NIZINi(NO3)..6H,0) y Pd (Pd(N@)..2H,0), la

solubilidad se mejora bajando el pH de la solucién de impregnacion (pH=1).

> Estabilidad de la solucidnEs importante que la solucion precursora se mantenga

estable durante el proceso de preparaciéon. Si se diera el caso que la solucién 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.

> Condiciones de impregnacivhas condiciones en las que se desarrolla el proceso

de impregnacion (temperatura, humedad del soporte, etc.), pueden modificar la
naturaleza del soporte y la forma en que se adsorbe la solucion sobre el mismo.

> Presencia de especies no deseables en el cataliz&loando se elige la sal

precursora o las soluciones de impregnacion, se debe tener en cuenta su naturaleza.
No deben ser utilizadas aquellas que potencialmente puedan afectar la actividad del
catalizador. Por ejemplo, los aniones,;S@ueden 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 calcinacion,

(CI', Na', NOs, etc).

Previo a la preparacion de los catalizadores, se debe conocer el volumen de mojado
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para determinar la capacidad de absorcion de las soluciones de cada soporte. Para la
determinacion del volumen de mojado y preparacion del catalizador se debe seguir una

serie de pasos o etapas:

1. Pesar una cierta masa de soportg)(W

2. Agregar el solvente de impregnacién (agua para las soluciones acuosas) por goteo
sobre el soporte, agitando el sélido hasta lograr la saturacion del soporte, es decir
cuando se puede observar liguido sobrenadante no absorbido al sélido. De esta
manera se obtiene el volumen de solucibn empleado que se necesita para
humedecer la masa de soporte conocidg. (8¥onocido  y la masa de soporte
(Wg) se calcula el volumen de mojada{Mcomo la relacion:

V, | m y
Vv, =-2% Msougon Ec. llI-1
WO gSoporte

3. Se elige la cantidad de metal que va a contener el catalizador (w [g de metal / g de

soporte]).

4. Se estima la concentracion de la solucion (C) de impregnacion mediante la

siguiente relacion:

C =ﬂ{m} Ec. llIl-2
mLSqucién
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[11.3.2. Preparacion de los catalizadores

En ésta tesis, se empled como soporte para los catalizadores una variedad comercial

de alimina CK300 en forma de pellets cilindricos. Como sales precursoras para las

soluciones de impregnacion se usaron las indicadas en el punto 111.1.3. de la presente

memoria de tesis.

Los catalizadores se prepararon de la siguiente manera:

Se prepard una solucion de impregnacion conteniendo la sal precursora, regulando
el pH a 1 con HCIl o HN®en caso de ser poco soluble la misma.

Se coloco una masa de sopogtdlimina CK300) previamente pesada (W [g]), en

un vaso de precipitado de vidrio.

Se calculd el volumen de la solucién de impregnacion :

V= \4/1 [VV[mLSqucién] Ec. lll-3

Se agrego6 por goteo, mediante el uso de una microbureta, el volumen calculado en
el inciso anterior, homogeneizando al mismo tiempo el sélido humedo por
agitacion.

Se mantuvo en reposo durante 6 h.

Finalmente, el soporte impregnado se secO 393 K durante 24 horas en estufa

preservando las muestras para sus posteriores tratamientos térmicos.

En la Tabla l1l.2. se resume la informacién de la preparacion de los catalizadores.
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Tabla Ill.2: Catalizadores monometalicos preparados

w
C w \Y
Catalizador pH sol Precursor [g metal/
[g metal/ml] [g] [mL]
100 g cat]
W/ Al,Oq 7 H:PO,. 12WG0;.xH,0 0,034 6,3 44 2,4
Pd/ ALO; 1 Pd(NQ),.2H,0 0,0057 6,5 46 0,4
Ni/ Al 03 1 NiCl, 0,057 10 7 4

111.3.3. Tratamiento térmico de los catalizadores

Luego de las etapas de impregnacion y secado del soporte, corresponde realizar una
etapa de tratamientos térmicos. Esta tiene la finalidad de obtener ciertas caracteristicas

tanto estructurales y texturales como quimicas en el catalizador.

Generalmente el primer tratamiento térmico es el de calcinacion en corriente de aire
u oxigeno, cuya finalidad es descomponer el precursor que se encuentra en el soporte
formando 6xido o una mezcla de 6xidos del metal de la sal precursora. Posterior a este

tratamiento es habitual que se realice de reduccion de las especies metalicas en atmdésfera
de H.
Se pueden establecer dos etapas en la transformacion del precursor durante este

tratamiento térmico de calcinacion:

1) Descomposicion térmica o calcinacion de la sustancia precurdesta etapa tiene
gran incidencia en las propiedades texturales del precursor, debido principalmente a
la pérdida de kD, CO, NyOy, HCI, 0 moléculas méas complejas. Los tratamientos

deben ser realizados en condiciones controladas de temperatura y caudal de gas. La
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velocidad de calentamiento debe ser relativamente baja de manera que no provoque
cambios texturales o estructurales indeseados, como por ejemplo el colapso de la
estructura porosa. En nuestro caso, con la calcinacion, se busca que la superficie del
catalizador solamente contenga el metal anclado en forma de 6xido, eliminando de

manera exhaustiva el resto de los elementos que conforman la sal precursora.

Estabilizacion: Este término se aplica al tratamiento térmico cuya finalidad es

estabilizar la estructura y textura del catalizador, pudiendo ser una etapa
consecutiva a la de descomposicion térmica. Con este tratamiento se trata de
asegurar que en las condiciones de reaccion no se produzcan modificaciones

texturales o quimicas que puedan afectar el comportamiento del catalizador.
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El equipo utilizado para el tratamiento térmico de los catalizadores se muestra en la

Figura Ill.1.

Aire

. Cartucho de Mn 5
. Cartucho de Pd soportado 5
. Cartuchos de tamiz molecular 4A Pl +

. Rotametros 6
. Llaves de corte 9
. Conexion de cuatro vias
Reactor
. Horno de calefaccion
. Termocupla
10. Controlador de temperatura

11. Salida gases de exhaucion

1

Gases

Figura l1ll.1 : Equipo de tratamiento térmico empleado para las etapas de
descomposicion térmica de los precursores, calcinacién y activacion de los

catalizadores

El equipo de tratamiento térmico permite seleccionar los gases (aire, nitrégeno e

hidrégeno) segun el tratamiento que se desee realizar a los catalizadores. Los gases, aire y
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nitrégeno, se emplean para los tratamientos de descomposiciébn y calcinacion de
precursores, mientras que el hidrégeno se utiliza para los procesos de activacion de

catalizadores metélicos mediante la reduccion de las especies metalicas presentes.

[1l.4. Preparacion de catalizadores bimetalicos

[11.4.1. Preparacién de las Soluciones de Impregnacién

Los precursores que se utilizaron para la preparacion de los catalizadores fueron:
Pd(NG;),. 2H,0O (Fluka, cat. N° 76070), Ni(Np. 6H,O (Fluka, cat. N° 72253),
H3PO,.12WGs. xH,O (Fluka, cat. N° 79690), para preparar catalizadores de Pd-Ni y W-Pd

soportados sobre aliumina.

De la misma manera que para los catalizadores monometélicos, las soluciones
fueron preparadas pesando las sales correspondientes y llevando a volumen con agua
destilada. En el caso de los precursores de Pd y Ni se agregé acido nitrico a la solucién de

impregnacion (pH=1) para mejorar la solubilidad de los mismos.

Las concentraciones que permitieron obtener el porcentaje deseado de metal sobre
la superficie del solido fueron calculadas teniendo en cuenta el volumen de mojado del

soporte.
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[11.4.2. Impregnacion de los soportes y tratamientos térmicos de los catalizadores

La preparacion de los catalizadores bimetalicos se realizé de la siguiente manera:

> Pd(0,4%)-Ni(1%)/AlI203: se tomd una fraccion del catalizador monometalico
Pd/AI203 preparado y se impregnd con solucién de nitrato de niquel de manera
de obtener 0,97 %P/f) de Ni en el catalizador final. Se realiz6 el mismo
procedimiento de impregnacién y secado indicados en el apartado LL8gb

el catalizador fue calcinado a 823 K por 3 h.

> W(2,49r P(0,406/Al203: se tomé una fraccion del catalizador monometalico YOAI
preparado y se impregnd con una solucion de PggN@H,O de manera de
obtener un contenido final de Pd en el catalizador final de 0,%.y4relacion
W/Pd =6). Se realiz6 el mismo procedimiento de impregnacién y secado
indicados en el apartado 111.3.2. Luego el catalizador fue calcia&@#3 K por 3

h.

La Tabla 1ll.3. resume la informacion de la preparacién de los catalizadores

bimetalicos.

Tabla |Il.3: Catalizadores bimetalicos preparados

Catalizad P ¢ WV .
atalizador recursor
[gmetalml] [q] [my 9 Meta/i00g
cat]
HsPOL12WO,xH,0 0,034 63 44
W-Pd/ALO, 2.4-0.4
Pd(NGy),.2H,0 0,0057 65 4,6
_ PA(NGy),.2H,0 0,0057 58 4
Pd-Ni/ Al,O 0,4-1
s Ni(NO5),.6H,0 0,014 46 32
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[11.5. Caracterizacion de los catalizadores preparados

La caracterizacion de los catalizadores utilizados se realiz6 mediante el empleo de
distintas técnicas fisicoquimicas: Analisis Quimico de los elementos, Superficie Especifica
y Tamafio de Poro, Quimisorcion de, IReduccién a Temperatura Programada, Difracciéon
de Rayos X, Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS) y actividad catalitica en
reactor batch mediante analisis por cromatografia gaseosa. A continuacion se realiza una

descripcion de cada una de estas técnicas.

[11.5.1. Composicion quimica

El contenido metalico de las muestras se determiné por Espectrometria de Emision
Atémica con fuente de Plasma de Acoplamiento Inductivo utilizando un equipo ICP-
OPTIMA 21100. Para poder determinar el contenido metélico de los catalizadores, la
muestra debe ser previamente digerida. El procedimiento para la digestion de las distintas

muestras fue el siguiente:

Se colocé una masa conocida del catalizador molido a polvo dentro de un
erlenmeyer conteniendo 20mL de una solucién de acido sulfarico al 50% v/v. El
erlenmeyer se acopla a un condensador vertical refrigerado con agua. Se llevo la muestra
hasta la temperatura de ebullicion, mediante el uso de una manta calefactora, dejandola el
tiempo necesario hasta alcanzar la disolucion total. La solucion resultante se trasvaso a un
matraz de 50 mL, enrasandose a volumen con agua destilada, se tom6 una alicuota y se

analizo en el equipo de ICP.
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[11.5.2. Determinacion de superficie especifica y distribucién de tamafios de poros

El fendbmeno de adsorcion fisica de gases y vapores se utiliza para obtener
informacion sobre el area superficial y la estructura porosa de un sélido [6,7]. La isoterma
de adsorcion es caracteristica de cada sélido y en general se puede encuadrar dentro de uno
de los cinco tipos (denominadas de | a V) en la clasificacién original de Brunauer, Deming,

Deming y Teller (BDDT) [8] o del tipo VI afiadido por la IUPAC.

Para la determinacion del area especifica de los catalizadores y el soporte, se
empled el valor de monocapa obtenido a partir de la ecuacion de Brunauer, Emmett y
Teller (BET) [9], adoptando un valor para el area molecular transversal del nitrégeno de
0,162 nn [7]. El volumen de monocapa Yy el calculo de &rea especifica se efectuaron
a partir de datos experimentales obtenidos en un equipo de adsorcion volumétrico que

opera en modo automatico y aplicando la ecuacion BET.

El método de calculo se fundamenta en la determinacién del volumen de gas
requerido para formar una monocapa sobre la superficie del sélido. Para la obtencion del

volumen de monocapa (Y se utilizo la representacion de la isoterma BET en su forma

linealizada:
P -1 1\ P Ec. lll-4
VEQE;—P) V. [C V. [C) PR
donde:

Vm: volumen de monocapa.
P: presion de equilibrio.
Po: presion de saturacién del nitrégeno.
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V: volumen del gas adsorbido en condiciones normales (P =1atmy T =273 K) a

la presion parcial P del adsorbato.
C: constante relacionada con la energia de adsorcion neta:

(AH con AH ads)
RT

C=exp Ec. llI-5

donde:

AHon: calor de condensacion
AHqq4s calor de adsorcion.

R: constante de los gases

T: temperatura absoluta

Vmny C se obtienen del segmento lineal (rango de presiones relativas 0,0<< P/P

0,30) de la grafica obtenida mediante la representacion de P4-Rj](Persus P/

Para el calculo del radio medio de poro y la distribucién de tamafios de poro para

los catalizadores se empled el método BJH, como se recomienda en bibliografia [7,10].

Las mediciones de superficie especifica y distribucion del tamafio de poro
obtenidas mediante fisisorcion de nitrogeno a 77 K, se realizaron en un sortometro
Quantochrome Corporation NOVA-1000. Previo a la determinacion se efectio el

desgasado de las muestras a 573 K en vacio.
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[11.5.3. Quimisorcion de gases

La quimisorcioén selectiva de gases es una metodologia que normalmente se utiliza
para determinar el &rea metalica en catalizadores de metal soportados. Esta informacién es
muy valiosa puesto que se trata de una de las propiedades mas importantes en las
reacciones catalizadas por metal. El principio de la técnica se basa en cuantificar la
cantidad de gas adsorbido sobre la superficie metdlica. La dispersion metdlica, se define
como la relacién entre los atomos metalicos superficiales expuestos y los atomos metélicos
totales:

N
D=—2*  Ec.Ill-6

Tot

donde:

D: dispersion.

Nsup NUMero de atomos metalicos superficiales expuestos.
Ntot: NUMero de atomos metalicos totales.

Los atomos superficiales expuestos se cuantifican mediante la técnica de
quimisorsion de gases. En la practica deben tenerse en cuenta principalmente las siguientes

condiciones:

> Gases a utilizar como adsorbatel gas que se seleccione debe quimisorberse de
manera rapida y selectiva sobre el metal. Las moléculas habitualmente empleadas

como adsorbato son;;HO, CO, NO y NQ[11-15].
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> Condiciones en las que se efectia la quimisorcé@ndeben, elegir adecuadamente las
condiciones de presion y temperatura a las que se efectuaran las mediciones, de
manera de asegurar la formacibn de una monocapa y a Su vez asegurar una

estequiometria de adsorcion metal-adsorbato conocida.

> Estequiometria de adsorciéres de principal importancia para esta técnica de

caracterizacion conocer la estequiometria de adsorcion del adsorbato sobre el metal.

Existen dos técnicas de quimisorcion: la estatica y la dinamica o por pulsos. Esta
altima, por disponibilidad del equipamiento, fue la utilizada en el presente trabajo de tesis.

Por otro lado y como adsorbato, se eligié al H

[11.5.3.1. Descripcion experimental de la quimisorcion dinamica de H

Los ensayos experimentales de quimisorcion de hidroégeno fueron realizados en un
equipo comercial marca Micromeritics modelo AutoChem 1l 2920 provisto de un detector
de conductividad térmica (TCD), ademas de controles de temperatura y reguladores de
caudal de gases automaticos. En la Figura Ill.2. se muestra una representacion del equipo

utilizado.
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1. Entrada de gases para pretratamiento. 10. Horno de calefaccion del reactor.
2. Entrada de gases para el reactor. 11. Reactor.
3. Entradas de gases al loop de quimisorcién. 12. Valvula automatica del reactor.
4. Controladores de flujo de gases electrénicos. 13. Bario refrigerante.
5. Medidor de presién 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
17 | |
>
| | 18
>
L

\

760 mmHg

13 5
10

1 i i i 2 H 3 i : :
SASA- XS/ CXCNCRS, (X XSRS,
Aire N2 5% Ho/Ar Ar Nz 5% H/Ar O,

Pretratamiento Carrier Loop

Figura lll.2. Equipo utilizado para las experiencias de quimisorcion y reduccién a

temperatura programada

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

valvula automatica de muestreo del loop (8) esta conectada a un loop (9) de 0,05 mL, que
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representa la cantidad del gas de adsorbato que se inyecté en cada pulso. En nuestro caso
se utiliz6 una mezcla 5% v/v de hidrégeno en argdn, que se inyecté a la muestra colocada
en el reactor del gas. El reactor (11) esta colocado en un horno de calefaccion (12) con
control automatico 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 condensacion (14) ni por la celda de deteccion TCD (18). Cuando por el reactor
pasan los gases carrier (2), la valvula del reactor (12) conecta los gases para que pasen
primero por el loop condensador (14), cuya funcion es eliminar los condensables
(generalmente agua proveniente de la descomposicion de los éxidos metélicos) que pueden
contaminar los gases de arrastre desde el reactor y afectar de esta manera la lectura del
detector TCD.

Para el célculo de la dispersion metélica (D) se utilizé la Ecuacién llI-7, la cual

deriva de la Ec. IlI-6.

VG A

0p) =
D(%) 2241« WM

Ec. lll-7

donde:

D(%): dispersion metélica porcentual en el catalizador.

VD - volumen de hidrégeno quimisorbido en condiciones normales de presion y
temperatura 0 CNPT (cin

PA: masa atdomica del metal (g/mol).

w: contenido metalico porcentual en el catalizador (g metal/100 g catalizador).

M: masa de la muestra utilizada en la experiencia (g)
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v: factor estequiométrico de la quimisorcion del gas en el metal igual a los &tomos

de metal ocupados por una molécula de H

En todos los casos se considerd que el hidrégeno se quimisorbe disociativamente
adoptando una relacidnde 2 &tomos de metal por molécula de hidrégeno o lo que es lo
mismo una relacién atébmica H/Metal =1 [9-14, 23].

La técnica de quimisorcion de;Hademas de permitirnos calcular la dispersion
metalica, nos ofrece la posibilidad de obtener estimacion de la superficie especifica (S) y el
tamafio promedio de particulas metélicas (d) en los catalizadores.

Para el calculo de superficie especifica se empled la Ecuacién IlI-8. reportada por
Paryjczac y Szymura [11].

ZD\I wCNPT
- WiV, X

Ec. IlI-8

donde:

S: superficie especifica de metaf{gncatalizador).

VENT: yolumen en CNPT de la monocapa del adsorbatd/gote catalizador)

N: Numero de Avogadro (6,023x%D

w: contenido de metal por gramo de catalizador

V: Volumen molar del adsorbato en CNPT (22414/oml).

o: nimero de 4&tomos metalicos paT (@omo/n).

X: estequeometria de adsorcion (niumero de a&tomos adsorbidos de hidrégeno/atomo

metalico).
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Existe abundante informacién bibliogréfica a los fines de estimar el tamafio medio
de particula metélica a través de datos de quimisorcidn. Las principales diferencias entre
las ecuaciones propuestas se deben principalmente al metal utilizado y a la adopcidon de un
modelo de particula metéalica esférica o cubica formada sobre la superficie del soporte
[11,14-17]. En nuestro caso se decidié adoptar el modelo de particula esférica propuesto
por Paryjczak y Szymura [11]:

d :MELO“’ Ec. IlI-9
oIN[D

donde:

d: diametro promedio de la particulas metalicas en el catalizador (A)
o: nimero de 4tomos metalicos pdf. f&tomo/m).

PA: masa atdbmica del metal (g/mol).

p: densidad del metal (gfin

N: Numero de Avogadro (6,023x%D

D: dispersion metdlica en tanto por 1 [D (%)/100]

El problema para estimar la superficie especifica y tamafio de particulas con las
ecuaciones IlI-8 y 1lI-9 es que se debe conocer el parametddicil de determinar
cuantitativamente. En nuestro caso seguimos el procedimiento habitualmente empleado
gue consiste en adoptar un valor promedio de los planos de bajo indice, como lo son los
planos (100), (110) y (111) [24,25]. En la Tabla IV.4psesentan los valores dey de

densidad para el Pd y Ni.
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Tabla 111.4: Valores de densidad y concentracion superficial de atomga4,25].

Densidad
Metal atomos/nt
(g M / m3) 0( )
Paladio 12,02 x 16 1,27 x 18°
Niquel 8,90 x 16 1,54 x 10°

[11.5.4. Reduccion a Temperatura Programada

Esta técnica nos brinda informacion sobre el grado de reducibilidad (la facilidad de
reduccion) de los Oxidos soportados u otras especies presentes sobre la superficie del
catalizador. Es decir la facilidad que tiene esa especie para reducirse expresada como una
funcion de la temperatura. Los resultados obtenidos por esta técnica, generalmente se
encuentran presentados como perfiles de consume (il del detector) en funcion de

la temperatura de calentamiento.

La reaccion entre un metal en estado oxidado e hidrogeno, para dar metal en estado
metalico y agua en estado gaseoso, puede ser representada por la siguiente ecuacion

general:

MOy + YHz( = XM °s + YH,0, Ec. 11I-10

2(G)

Con esta técnica es posible determinar la presencia de diferentes especies oxidadas
en un mismo solido a partir de la aparicion de mas de una sefial de reduccién, asi como
estudiar la influencia de otras variables (método de preparacion, composicion quimica, pre-
tratamientos efectuados, influencia del precursor metalico, influencia del soporte, etc.)

sobre la reduccion de las especies en el sélido.
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[11.5.4.1. Descripcion experimental del método RTP

Los ensayos de reduccién a temperatura programada fueron realizados en el mismo

equipo presentado para la quimisorcién de hidrogeno, Figura Ill1.2.

[11.5.5. Difraccion de Rayos X

La Difraccién de Rayos X (XRD) es otra herramienta importante de caracterizacion
de catalizadores, ya que permite determinar la estructura cristalina de materiales y
precursores ademas de caracterizar metales y sus aleaciones [26]. Esta técnica permite
determinar con exactitud el espaciado de los planos cristalograficos a partir del
difractograma de rayos X de la muestra. Ademas, posibilita establecer las diferentes fases

cristalinas de la muestra a partir de la comparacién con patrones de muestras conocidas.

Esta técnica se basa en la incidencia de un haz de rayos X con un angulo variable
sobre la muestra analizada. La intensidad de la radiacion difractada es funcién de la
distancia entre los planos cristalinos que conforman la estructura de la muestra y también
del angulo de difracciorb). Los rayos dispersados fuera de fase dan lugaedarencias
destructivas, mientras que los que se encuentran en fase provocan interferencia

constructiva, cumpliéndose para éste ultimo caso la Ley de Bragg cuya ecuacion es:

2¢ b serd=ne A Ec. llI-11

Donde:

d: distancia entre los planos de la red cristalina.

75



Maccarrone, Maria Juliana - 2013 -

CAPITULO IlI- PARTE EXPERIMENTAL

Hidrogenacion selectiva de alquinos insaturados park obtencion de productos de Quimica Fina de
alto valor agregado

Maria Juliana Maccarrone

0: angulo de difraccion (grados): es el angulo diegaayos incidentes y los planos

de dispersion.
n: niumero entero que representa el orden de difraccion.

A: longitud de onda de la fuente monocromatica desay

En la Figura 1ll.3. se observa un esquema de los dos modos de interferencia

mencionadas.

Figura Ill.3: Difraccion de rayos X: a) interferencia constructiva y b) interferencia

destructiva

Las experiencias de DRX se realizaron en un difractometro de rayos X marca Shimadzu
XD-D1. La muestra (en forma de polvo) se colocé en la celda porta muestra del equipo,
sobre la que incide la radiacion. En el difractometro se emple6 una luz monocromatica de

Cu K,, con una longitud de onda2,5405 A.
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Para la obtencién de los difractogramas de rayos X de las muestras la velocidad de
barrido empleada fue 0,25°min entre los angulode2@0° hasta 50°. Los difractogramas
en base a ciertas variables de los rayos X difractados (posicion, intensidad, forma y ancho
de las lineas de difraccion), permiten identificar las especies cristalinas presentes en la

muestra a través del método de Fink [27].

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 la biblioteca del software del equipo empleado o de las tarjetas

ASTM.

[11.5.6. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X

La técnica XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) también conocida por el
acronimo ESCA “Electron Spectroscopy for Chemical Analysis”, es una de las técnicas
mas empleadas en el area de la catalisis [10] 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 ademas por existir una amplia disponibilidad
de equipos comerciales.

Una de las aplicaciones de los resultados obtenidos por XPS es el estudio de las
superficies de catalizadores. Este estudio permite detectar los elementos superficiales
presentes, cuantificarlos y con los estudios adecuados se pueden obtener los estados de
oxidacion y entornos de coordinacion de los elementos presentes. De tal manera, es una
herramienta muy importante para la caracterizacion de catalizadores con aplicaciones en

los primeros 10 nm de una superficie.

77



Maccarrone, Maria Juliana - 2013 -

CAPITULO IlI- PARTE EXPERIMENTAL

Hidrogenacion selectiva de alquinos insaturados park obtencion de productos de Quimica Fina de
alto valor agregado

Maria Juliana Maccarrone

La técnica de XPS fue desarrollada por Kai Siegbahn [28] basandose en el efecto
fotoelectronico [29,30] y sus aplicaciones mas 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. La preparacion de la muestra es fundamental para que lo
medido sea representativo de lo que se intenta analizar. Las superficies se pueden
contaminar o modificar por reacciones con el entorno y el resultado de un estudio XPS
puede originar confusion. Por esto, la preparacion y los cuidados en la manipulacion de la
muestra resultan cada vez mas importante en los estudios por XPS.

Cabe destacar que al emitir los electrones la muestra queda cargada positivamente
aungue el soporte esté conectado a tierra. Puesto que el voltaje que se desarrolla depende
de la conductividad de la muestra como también de otros factores, las energias que se
detectan estan sujetas a una desviacion que se debe calibrar. Esta etapa se conoce como
“calibracion del cero de energia” y es muy dificil de corregir con exactitud.

En la Figura lll.4. se representan los diversos fendmenos que se pueden dar con las

técnicas correspondientes, cuando se irradia la muestra con una fuente de rayos-X intensa.
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Figura 11l.4: Comportamiento de un atomo cuando es irradiado con una fuente de

energia hv

Durante la etapa 1 o proceso fotoelectronico (Figura 1ll.4) la radiacion incidente
(hv) es de gran energia, posibilitando la ionizacion de un fotoelectron que es eyectado

fuera de los orbitales con una energia cinética igual a:

E = hv-BE-® Ec. llI-12
donde:
E.: energia cinética del electrén.
BE: es la energia de enlace del cual los electrones son removidos.

@: funcion trabajo del espectrometro.

Luego un electron de un nivel superior puede relajarse para ocupar el nivel vacio,
con emision 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
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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 susnB 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 I11.5) [10,31].

Rayos X incidentes
(hv)

O
\\ /

Fotoelectron eyectado

Banda de conduccion

Banda de Valencia

Electrén Auger emitido

)
/

r 4

Banda de conduccion

Banda de Valencia

L2,L3
L1

15— @-B——

2p—0-0—‘0—0—’-0—L2,L3 2p

2s (OO L1 2s
\

D> -

Figura Ill.5: Figura izquierda: Proceso Fotoelectronico; Figura derecha: Proceso Auger

Generalmente los resultados obtenidos de la aplicacion de esta técnica se
encuentran en la bibliografia y estan presentadas 8&nono 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 gomo E

Para irradiar la muestra se usa una fuente de rayos X monoenergética, siendo las
mas comunes las lineas K de Mg o Al que tienen energias de 1253,6 y 1486 eV,

respectivamente.
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[11.5.6.1. Descripcion experimental 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 electron y el sistema de registro de datos.
La parte central del equipo la constituye la camara principal de vacio, en donde la muestra

es analizada. La realizacion del experimento en condiciones de vacio se debe a:

»  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.

»  La composicion superficial de la muestra ha de permanecer invariable durante el

experimento.

En la Figura II.6 se presenta una representacién simplificada del equipo utilizado.

Las muestras son introducidas en una primera camara donde se procede a vaciar la
atmosfera existente y acercarse a un vacio de 0,001 Pa. Alcanzar el ultra-alto vacio es una
operacién lenta, cuya duracion oscila entre varios minutos y horas. La colocacion de la
muestra en el interior de la camara se realiza mediante una barra o lanza unida a un porta
muestras. Dentro de la camara principal, la muestra puede ser orientada en distintas
posiciones y se puede elegir la zona de la superficie a trabajar, todo esto es controlado

mediante una camara de video.
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Figura Ill.6: Esquema simplificado del equipo para realizar XPS

Las fuentes de rayos X mas utilizadas son aquellas que emplean anodos de Al o Mg
y otros anodos son Si, Zr, Ag, Ti, Cr. La radiacion X es monocromatizada antes de llegar a
la muestra mediante el uso de un cristal de cuarzo para aprovechar el rango de energia en
que la intensidad de la radiacidon X es maxima (normalmente un ancho de 1-2 eV), evitar
los picos satélites de fluorescencia de rayos X e impedir que electrones de alta energia
provoquen golpes de calor a la muestra y la degraden.

El area de muestra que puede ser irradiada por los rayos X varia entre zonas
circulares de unos pocos centimetros de didmetro hasta unas 50 micras. Esta focalizacion
depende de la geometria de la fuente y del tipo de cafién de electrones utilizado para
estimular la emision de rayos X.

La utilizacion de un monocromador disminuye la intensidad de rayos X que
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alcanzan a la muestra. Esta disminucién en el flujo energético es compensada en el sistema
analizador, constituido por lentes eficaces de captacion de radiacion, un analizador de
energia y un sistema detector multicanal.

El equipo utilizado para las mediciones de XPS fue VG- Microtech Multilab; el
mismo utiliza una radiacion MgK(hv = 1253,6 eV) y un flujo de energia de 50 eV.

La presion de camara de andlisis se mantuvo ef%4PED Las muestras analizadas
fueron reducidaf situ en una corriente de;lén la camara de pretratamiento del equipo,
en las mismas condiciones operativas utilizadas durante la preparacion de los catalizadores.

Las areas de los picos fueron estimadas calculando la integral de cada pico luego de
la sustraccion del background de Shirley y realizando el fiteo de los picos experimentales
para una combinacion 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 1s a 284,6 eV o Al 2p 74,5 eV, lo cual provee valores de energia de enlace con
un precision det0,2 eV. Se realiz6 una cuidadosa deconvolucion de los espectros y se
determinaron las relaciones atémicas®{4) superficiales comparando las areas bajo los
picos luego de la sustraccion del background y aplicando las correcciones descriptas en
bibliografia [32]. Las relaciones atdmicas superficiales fueron estimadas a partir de las

intensidades integradas corregidas por factores de sensibilidad atdmicos [33].

[11.6. Actividad catalitica. Equipos

En esta tesis, para todas las experiencias cataliticas se utilizO un reactor tanque

agitado, que puede trabajar ya sea como discontinuo o semicontinuo.
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[11.6.1. Descripcion del equipo de reaccion utilizado

El catalizador, los reactivos y el solvente liquido se cargaron antes del inicio de las
experiencias, pero elsse fue alimentando a medida que era consumido por la reaccion,
de manera de mantener constante la presién en el sistema y como consecuencia la
concentracion de Hen el liquido. Esta forma de trabajo es caracteristica de los sistemas
“slurry” semicontinuos.

Las reacciones de hidrogenacion parcial de 1-heptino y 3-hexino se llevaron a cabo
en un reactor tanque agitado de acero inoxidable marca PARR, revestido completamente
por una camisa de PTFE (Politetrafluoretileno). Este revestimiento se realiza para evitar la
accion catalitica de los iones provenientes del acero del reactor sobre las reacciones en
estudio, posiblemente envenenando al catalizador. El reactor tiene una capacidad de 100
ml, la concentracion de alquino utilizada fue de 2% (v/v) en un volumen total de 75 ml
utilizando tolueno (Cicarelli, CAS: [108-88-3], pureza >99,5%) como solvente. El reactor
posee un agitador con acoplamiento magnético y un disefio especial para lograr un buen
mezclado con dos turbinas de cuatro paletas, cada uno, en contrarrotacion. La temperatura
de trabajo fue controlada por una termocupla J conectado a un controlador NOVUS
N1100. La presion de hidrégeno se mantuvo constante durante cada experiencia y se hizo
variar entre distintas experiencias. El esquema del reactor utilizador se muestra en la

Figura lll.7.
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Figura lll.7: Vista en corte del reactor utilizado en las experiencias cataliticas

[11.6.2. Procedimiento experimental

Previo a la reaccion la muestra de catalizador se activa en fluje ele ¢l reactor
de activacion (ver Figura 11l.1) a la temperatura deseada, luego el reactor es enfriado hasta

temperatura ambiente donde se habilita el paso.defd eliminar el Hiremanente y de
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esta forma evitar posibles peligros de inflamacion debido a la mezcla, de ®4
proveniente del aire, sobre un catalizador metalico. Como paso seguido, en el vaso del
reactor se coloca la solucion reaccionante (solvente, reactivo). El traspaso del catalizador al
reactor se debe realizar rdpidamente para evitar oxidaciones parciales del metal reducido
por contacto con el oxigeno presente en el aire. Luego, se procede a cerrar el reactor y
posteriormente a eliminar el aire haciendo un venteo corseNverifican pérdidas en el

reactor, y se procede a conectar el motor agitador y a programar el horno con la
temperatura de reaccion deseada. Una vez que se alcanza la temperatura deseada se evacua
del reactor el Bly se conecta el ingreso de,lde realiza una purga con éste, se ajusta la
presion de Kby se comienza la agitacion, a partir de este momento se considera el tiempo

inicial de reaccion.

[11.6.3. Seguimiento de la reaccién. Analisis cromatogréfico de las muestras de

reaccion
[11.6.3.1. Equipamiento y condiciones de andlisis

Todas las muestras extraidas de la reaccidon, fueron analizadas mediante
cromatografia gaseosa, inyector split-splitless, y control de flujo electrénico de gases al
inyector y detector. Para la separacion cromatografica de los compuestos 1-heptino, 1-
hepteno y n-heptano, se utilizé un equipo marca Shimadzu modelo GC-2010, una columna
capilar INNOWAX 19091N-213 (JyW Scientific, longitud: 30 m, didmetro interno: 0,32 y
espesor de film: 0,pm). Para analizar los productos de reaccion de Bxog8-hexino,(2)-
3-hexeno, (E)-3-hexeno, (Z)-2-hexeno, (E)-2-hexeno y n-hexano) se usd un equipo
Shimadzu GC-2014 con columna capilar GS-GAS PRO, de 60 m de longitud, 0.32mm de
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diametro interno. Ambos equipos estan provistos de un Detector de lonizacién de Llama
(FID). Para la manipulacion del equipo y la adquisicion de datos se utilizo el software GC-

Solution provisto por la empresa y una computadora.

Se eligieron 2 métodos de analisis cromatogréficos distintos para lograr la separacion
de reactivo y productos de ambas reacciones. Para el caso del 1-heptino se eligieron los

siguientes parametros de operacion del programa de analisis en el cromatégrafo de gases:

» Temperatura del detector FID: 523 K

» Temperatura del inyector: 523 K

» Funcionamiento del inyector: forma split.

» Caudal de carrier por columna: 1,8 mL/min.
* Flujo de purga: 3 mL/min.

* Flujo total: 93,6 mL/min.

* Presion en cabeza de columna: 53,4 Kpa.
* Relacion de split: 50.

* Velocidad Lineal: 30,4 cm/seg.

» Rampa de temperatura (Figura 11.8): 313 K (isotérmico por 2,3 min.); una rampa de

35 K.mir! hasta 403 K por 0,5 min. Tiempo total del anélisis: 5,37 min.

87



Maccarrone, Maria Juliana - 2013 -

CAPITULO IlI- PARTE EXPERIMENTAL

Hidrogenacion selectiva de alquinos insaturados park obtencion de productos de Quimica Fina de
alto valor agregado

Maria Juliana Maccarrone

130°C
0,5 min

35 °C/min

Tiempo total andlisis = 5,4 min

Figura 111.8: Programa de temperatura utilizado en cromatografia para el andlisis de

las muestras provenientes de las experiencias cataliticas de la reaccién de 1-heptino

Para el 3-hexino los parametros seleccionados para el andlisis fueron los siguientes:
» Temperatura del detector FID: 523 K

» Temperatura del inyector: 523 K

» Funcionamiento del inyector: forma split.

« Caudal de carrier por columna: 3,30 mL/min.

* Flujo de purga: 3 mL/min.

* Flujo total: 831.1 mL/min.

* Presion en cabeza de columna: 167.4 Kpa.

* Relacion de split: 250.

* Velocidad Lineal: 41,5 cm/seg

» Rampa de temperatura (Figura 11.9): 353 K (isotérmico por 0,5 min.); una rampa de
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25 K.min* hasta 448 K por 4 min y otra de 25 K.fhihasta 523 K por 6 min . Tiempo total

del analisis: 17,30 min.

250 °C
6 min

175°C

80 °C

Tiempo total andlisis = 17,3 min

Figura II11.9: Programa de temperatura utilizado en cromatografia para el analisis de

las muestras provenientes de las experiencias cataliticas de la reaccion de 3-hexino

En la Figuras II1.10 y Ill.11 se representan los cromatogramas tipicos de una
muestra conteniendo los productos de reaccion de las dos reacciones utilizadas en el

trabajo de tesis.
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Figura [11.10: Cromatograma de los compuestos empleados en las experiencias

cataliticas para la hidrogenacion de 1-heptino
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Figura 11l.11: Cromatograma de los compuestos empleados en las experiencias

cataliticas para la hidrogenacién de 3-hexino
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En el presente capitulo se presentan los resultados de caracterizacion fisica y
quimica de los catalizadores preparados asi como también un analisis que aporte al

conocimiento de los mismos a la luz de los objetivos planteados.

IV.1. Caracterizacion de los catalizadores
En esta seccion se presentan los resultados obtenidos a partir de las diferentes
técnicas de caracterizacion empleadas sobre los catalizadores utilizados en el presente

trabajo de tesis. Las mismas se indican en el Capitulo Ill de la presente memoria.

IV.1.1. Contenido metalico de los catalizadores

En la Tabla IV.1 se presentan los catalizadores preparados en la presente tesis, el
precursor utilizado en la preparacion, la carga te6@a' X y real Cu") de metal
determinada mediante Espectrometria de Emision Atomica con fuente de Plasma de
Acoplamiento Inductivo (ICP). Como se menciond en el capitulo Il se utilizd el método
de impregnacion por humedad incipiente para preparar los mismos, utilizandose una

solucion de concentracion conocida de la especie metalica activa.
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Tabla IV.1: Contenido metalico de los catalizadores preparados

CMT R
Catalizador Precursor Cu
[g metal/100 g [g metal/100 g cat]
cat]
W/ Al,O3 H3PO,. 12W0s.x H,0O 2,4 2,37
Pd/ ALO; Pd(NGy),.2H,0 0,4 0,35
Ni/ Al,Oq NiCl, 4 3,5
Lindlar
(Pd/Ca CQ) ° >
HiP0,.12WG;. X H,O 0
W-PdALD, 1 On12W0xH, 24 237% W
PA(NG,)..2H,0 0,4 0,37 %Pd
Pd(NG,),.2H,0- 0,4 9
Pd-Ni/ ALO, INQ)2-2H, 035 %Pd
Ni(NOs),.6H,0 1 0,97 % Ni

Los analisis quimicos sobre los catalizadores finales revelan contenidos metalicos
muy proximos a los tedricos. La desviacion entre los valores teoricos y los reales es mayor
en el caso del Pd (la diferencia es de un 13%). Esto en principio puede deberse a problemas
con la técnica de preparacion o bien a una calidad distinta del precursor utilizado.

En el caso de los catalizadores que contienen W, tanto mono como bimetalicos es
necesario asegurar que el P proveniente de la sal utilizada como precursor (acido
fosfotingstico), haya sido convenientemente eliminado del catalizador final. EI P se
combina directamente con todos los metales a excepcion de Bi, Hg y Pb formando
compuestos de estequiometria variable [1].

En el caso de los bimetalicos con Pd, es necesario eliminar el P elemental puesto
que el mismo actia como un veneno de los sitios metélicos. En distintos trabajos de
investigacion se afirma que un pretramiento (antes de incorporar el Pd) deDyWéAl

aire a 823 K durante 3 h es suficiente para eliminar todo el P elemental [2,3]. Los
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resultados de ICP confirman que en todos los casos no se detecta P elemental luego de

dicho tratamiento.

IV.1.2. Determinacion de propiedades fisicas de los catalizadores

Como se aclardé en el Capitulo 11l para el célculo de superficie especifica de los
diferentes catalizadores se empled el método de Brunauer, Emmet y Teller (BET). En la
Figura IV.1 se presenta la isoterma de adsorcion-desorcion obtenida para el soporte
Al,O3 CK300 provista por la empresa Ketjen. En la Figura IV.1.se muestra la rama de

adsorcion de la isoterma obtenida.
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Figura 1V.1: Rama de adsorcién de la isoterma ¢ 50; CK300
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Si bien no se muestra la rama de desorcion en la Figura, la muestra presenta un
bucle de histéresis, pudiéndose encasillar en una isoterma de Tipo IV segun la
nomenclatura IUPAC [4]. Este tipo de isotermas es caracteristica de solidos mesoporosos
(con diametros de poro comprendidos entre 50-300 A) que presentan el fenémeno de

condensacion capilar [5]. En la Figura IV.2. se representa la curva de distribucion de

Maccarrone, Maria Juliana - 2013 -

CAPITULO IV- CARACTERIZACION

Maria Juliana Maccarrone

tamanos de poros correspondiente a la misma. Se observaygde@ CK300 presenta

poros con tamafios comprendidos en el rango de 30-200 A, con un méximo centrado en los

50 A aproximadamente.
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Figura IV.2: Distribucion de tamafios de poro gél,0; CK300

Para la determinacion de la superficie especifica se utilizé la ecuacion de BET en
tanto que para determinar el diametro medio de pie)d/ el volumen de poro () del

soporte y los catalizadores preparados se utilizo el método BJH [6] .En la Tabla IV.2 se

Diametro de poro, A
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presentan los resultados obtenidos de superficie especifica, volumen y diametro medio de
poro para los catalizadores preparados.

Para el soporte de-Al,O; CK300 se obtuvo un valor de superficie especifica
(BET) de 194 rfig?, un duep de 7,6 nm y un Y de 0,54 cig’. El resto de los
catalizadores preparados presentan valores similares lo cual es indicativo que para los
contenidos utilizados el agregado de los metales en las cantidades utilizadas y la técnica de

preparacion no modifican las propiedades fisicas de los catalizadores.

Tabla IV.2.: Propiedades fisicas de los catalizadores preparados

Catalizador Sger dwveb Vo
(m?g™) (nm) (cm’g™)
Al,05-CK300 194 7,6 0,54
W/ AlL,O4 195 7,0 0,530
Pd/ Al,O5 197 7.4 0,520
Ni/ Al,O5 192 8,0 0,500
Lindlar 11 - -
W-Pd/AlLO5 196 6,9 0,520
Pd-Ni/ Al,O4 196 7,2 0,530

IV.1.3. Quimisorcion de H,
En la Tabla V.3 se presentan los valores de volumen@esbrbido en condiones

normales de presion (atmosférica) y temperatura (273 K) (CNPT) de la monocapa del
adsorbato V"), superficie metélica especifica y dispersion determinadas a partir de los

resultados de quimisorcion de lde los catalizadores reducidos. En las experiencias de

quimisorcion se adopt6é una relacivle 2 4tomos de metal por molécula de hidrégeno o
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lo que es lo mismo una relacion atomica H/Metal =1, debido a que los metales utilizados

son reconocidos por su naturaleza disociativa sobre el hidrégeno.

Tabla 1V.3: Resultados de dispersion (D), superficie especifica de metal (S) y

tamano de particula (d) determinados por quimisorcion,de H

Catalizador Tem. Red. V"D D Scat Suiet D
(K) (cmg cat) (%) (m%gcat) (m%gmet) (A)

W/ Al,04 673 - nd - - -
Pd/ Al,O4 573 0,2528 g  1,3372 334,3 18,7
Ni/ Al 205 673 - n.d - - -

Lindlar (comercial) * 0,0768 g+ 0,0325 0,65 448
W-Pd/Al;,05 573 0,2444  5g  1,2926 323,2 19,3
Pd-Ni/ Al,O3 673 0,2654 g3  1,4039 351,0 17,8

*: no se reduce
** de Referencia [7]

n.d: no se detecta

En la Tabla anterior se indica el valor de temperatura a la cual se realizé la etapa de
reduccion previa a las medidas de adsorcién dé&ste valor es el mismo al que se realiza
el tratamiento de activacion en Hrevio a la reaccion. Como se indic6 en el Capitulo lll,
previo a la reaccion, los catalizadores se someten a un tratamiento de activagi@uen H
dado valor de temperatura durante un tiempo de 1lh. Este tratamiento de activacion se
realizd con todos los catalizadores a excepcién del catalizador de Lindlar que no demanda
activacion. La temperatura seleccionada en cada caso tuvo por objetivo asegurar la
presencia de una 0 mas especies metalicas que puedan ser activas. La eleccion de los
valores se fundamenta mas adelante cuando se comentan los andlisis de reduccion a

temperatura programada (RTP) y XPS.
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Se observa que entre los catalizadores monometalicos preparados, solamente Pd
quimisorbe H en las condiciones ensayadas. Los ensayos de quimisorcion de hidrégeno no
permitieron detectar consumo de hidrégeno por parte de las muestras analizadas para los
catalizadores de Ni y W, estos resultados coinciden con los encontrados por otros autores
para catalizadores monometalicos de niquel [8] y tungsteno [9]. Por esta razon y en el caso
de los catalizadores bimetélicos a los fines del calculo se considera que solamente el Pd
quimisorbe H.

Es interesante el bajo valor de dispersion informado para el catalizador de Lindlar

si se lo compara con los preparados. Esto se explica en la mayor carga que siempre es un
impedimento para obtener buenos valores de dispersion metalica y en una baja afinidad del
precursor con el soporte usado (CaC®or lo que se puede decir que la dispersion
metalica en los catalizadores depende del tipo de metal (precursor), de los tratamientos
térmicos efectuados sobre la muestra y en mayor medida de la naturaleza quimica de los
soportes empleados. En este sentido sera interesante analizar que efecto tendra esto sobre

la actividad y selectividad en reaccion que presenten ambos catalizadores.

De los valores de la Tabla IV.3 para los catalizadores de Pd, Pd-Ni y W-Pd se puede
concluir que la dispersion del Pd no se modifica significativamente, como tampoco el
diametro medio de particula metélica. En el caso del catalizador de Lindlar el bajo valor de
quimisorcion y la alta carga metalica conllevan a la formacion de cristales grandes de Pd
superficial. De un tamafio 20 veces superior al que se obtiene para los catalizadores

monometalicos y bimetalicos de Pd.
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IV.1.4. Reduccién a Temperatura Programada

Con la finalidad de determinar la temperatura de activacion de los catalizadores
(obtencién de la fase metalica a partir de la reduccién de las especies oxidadas) y el grado
de reduccién de los mismos, se realizaron experiencias de reduccion a temperatura
programada (RTP). El procedimiento y las condiciones utilizadas para la obtencién de
resultados a partir de esta técnica se encuentran detallados en el Capitulo 111.

En la Figura IV.3 se presenta el perfil de RTP correspondieptl 205 utilizada
como soporte en la preparacion de los catalizadores a modo de referencia. Se observa que
aproximadamente a los 770 K, la sefial del TCD comienza a caer en tanto que a partir de
los 900 K cambia su comportamiento comenzando a aumentar. En los perfiles de RTP la
sefal correspondiente al consumo de hidrogeno debido a los procesos de reduccion de las

especies superficiales se manifiesta como una sefal positiva (hacia la parte superior) de la

linea base.

Consumo H , (a.u)

—— 1 ‘' T ‘' T T T T T T T T T T T 7
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura (K)

Figura IV.3: Perfiles de RTP obtenido para la@®4, utilizada como

soporte en los catalizadores
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La aparicion de un pico negativo en el perfil de-k ,O3 generalmente se asigna a
un proceso de pérdida de oxidrilos superficiales con eliminacién,@e ld cual es
acompafiado por un proceso de sinterizacion con pérdida de area superficial [10]. La
liberacién de HO comienza por encima de los 770 K. Por este motivo es que normalmente
se realiza una etapa de calcinacién previa del soporte a esta temperatura a los fines de su
estabilizacion. El cambio de tendencia en la sefial de TCD a los 900 K, se debe a que la
cantidad de kD liberada empieza a disminuir notablemente.

El perfil de reduccion para el catalizador de W@Alse muestra en la Figura IV.4.

Consumo H , (a.u)

T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200
Temperatura (K)

Figura IV.4: Perfiles de RTP obtenido para W48k

No se observa consumo de &ltemperaturas menores a los 900 K. A este valor de
temperatura se inicia el consumo correspondiente al principal pico de reduccion que se da a
temperaturas mayores a 1200 K, y que presenta ademas un hombro a 1143 K. Busto y col.
[11] plantean cuatro etapas para la reduccion de las especies superficiales de W presentes a

altas cargas superficiales (15 wt %): a) entre 573-773 K, los cristales dsayi@gados
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se convierten en un Oxido subestequiométrico,,W®) este compuesto se convierte en

WO, para temperaturas de 823-973 K, c¢) entre 1023-1123 K, ocurre la reduccién.de WO

W° y d) entre 1173-1223 K ocurre la reduccién de especies WOx que interactGan
fuertemente con el soporte. La aparicion de cristales de abi@o fase segregada ocurre
solamente para cargas superficiales de W mayores a la correspondiente a la monocapa (9-
10% wt). En nuestro caso la carga superficial de W utilizada al preparar el catalizador es
inferior a dicho valor, por lo que sobre la superficie del catalizador se encontrarian
solamente especies de WOx en alta interaccion con el soporte. En otros trabajos de
investigacion [12, 13], se reportan resultados similares.

Entonces si consideramos que para \WQAlse utiliza un valor de 673 K como
temperatura de activacion (Tabla 1V.4), se puede concluir que luego del pretratamiento
utilizado, sobre la superficie del catalizador no hay W metalico, encontrandose el mismo
en forma de Oxido (especies de W@e muy baja reducibilidad.

En la Figura IV.5 se muestra el perfil de reduccion para el catalizador de®d/Al

Consumo H ,, (a.u)

— |

T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (K)

Figura 1V.5: Perfil de RTP del catalizador de Pd/a4
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Se observa la aparicién de un pico principal de reduccién a bajas temperaturas (287
K) que se lo puede atribuir a la reduccion de PdO a Pd metalico con formacién de la fase
B-hidruro de paladio [14,15]. Ademas se visualizgioo invertido a 339 K que se asigna
a la descomposicion de la fase fdbidruro [16,17]. El Pd posee la capacidad de formar
facilmente fases hidrura.(y B, que son soluciones sélidas) en presencia de lgdoog en
condiciones normales [18]. Esta capacidad puede explicar en parte la gran actividad
catalitica que presenta el Pd en reacciones de hidrogenacion de hidrocarburos insaturados.
Sin embargo, también en distintos trabajos se ha detectado que la presencia d@-la fase [
HPd] disminuye la selectividad a alquenos promoviendo una sobrehidrogenacién [19]. La
descomposicion de esta fase es necesaria para mejorar sustancialmente la selectividad al
alqueno. Por esta razén y a los fines de asegurar que se ha eliminadofeHiadg y el
Pd se encuentre mayoritariamente com8 §&l seleccioné una temperatura de activacion
para el catalizador de 573 K.

En la FiguraV.6 se muestra el perfil de RTP del catalizador de Mid4l el pico
principal de reduccion comienza a los 700 K y termina por encima de los 900 K. EI mismo
cuyo centro aparece a los 802 K podria ser atribuido a la reduccion de las particulas de
NiO (especies de Kf) en contacto intimo con la alimina [20-23]. Un segundo pico de
menor intensidad se observa a temperaturas mayores a 1000 K, el que se atribuye a la
reduccion de aluminatos de niquel [21,24].

Como conclusion se puede inferir que luego de un pretratamiento de reduccion a
673 K, el Ni se encuentra principalmente como NiO. Sin embargo, y considerando que el
método de RTP es dinamico no se puede descartar de que una parte del Ni se encuentre

como NP.
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Figura IV.6: Perfil de RTP del catalizador de Ni/8k;

La Figura IV.7 muestra el perfil de RTP del catalizador bimetalico de W-Pd.

Consumo H , (a.u)

T T T T T T T
400 600 800 1000
Temperatura (K)

Figura IV.7: Perfil de RTP del catalizador de W-Pd/B4¢
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Se observa un pico de reduccion a 305 K que se atribuye a la reduccion del PdO y a
la formacion de la fas@-hidruro de Pd. A continuacion, a 332 K, se obsexv@ico
invertido correspondiente a la descomposicién de la fdsdruro de Pd. Es decir que
comparado con el perfil correspondiente al catalizador monometalico de Pd el pico de
reduccion se ha corrido a mayores temperaturas (18 K), lo cual es indicativo de que la
presencia de W modifica la reducibilidad de Pd. Un corrimiento a mayores temperaturas en
general se puede relacionar con una interaccion o transferencia electrénica entre Pd y W,
en particular de Pd a W.

A valores de temperatura >900 K aparece otro pico de reduccion que se lo puede
relacionar con la reduccion de especies de,\ABorfas. La temperatura de reduccion de
estas especies no se ve alterada por la presencia de Pd, indicando que la reducibilidad de
dichas especies superficiales de W continta siendo muy baja.

En la Figura 1IV.8 se muestra el perfil de RTP del catalizador de Pd.Q4Al
donde se observa un pico de reduccién principal a 296 K correspondiente a la reduccién
del PdO y también se visualiza el pico de descomposicion de |#-fadeuro a 307 K.
Comparado con el catalizador monometalico de Pd, el pico de reduccion se ha corrido a
mayores temperaturas (9 K), lo cual es indicativo de que la presencia de Ni modifica la
reducibilidad de Pd. Como en el caso del catalizador de W-Pd, este corrimiento a mayores
temperaturas se puede relacionar con una interaccion o transferencia electrénica desde Pd
al Ni. También hay un corrimiento en la temperatura de descomposicion de fiaPfdisle
que en el caso del bimetalico es menor (339 K para el monometélico y 307 K para el
bimetalico) lo cual indica que la descomposicion de esta fase se ve favorecida por la
presencia de Ni. A valores de temperatura mayores aparece un pico a 621 K debido a la

reduccion de especies de NiO & f#2,25], y el pico que aparece a partir de 800 K
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corresponderia a la reduccion de especies AIEI corrimiento, de 200 K es muy
significativo y concluyente en cuanto a que la reducibilidad de las especies superficiales de
Ni se ve afectada por la presencia de Pd. Es conocido que el Pd tiene alta capacidad para
formar hidrogeno atémico y catalizar la reducciéon del Ni. Es decir Pd y Ni interaccionan

mutuamente, hecho que también observamos en el caso del catalizador bimetalico de W-

Pd.

Consumo H ,, (a.u)

T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura (K)

Figura 1V.8: Perfil de RTP del catalizador de Pd-Ni,B%

Para los catalizadores bimetalicos al igual que en el caso del catalizador
monometalico y a los fines de asegurar que se ha eliminado If-fadeuro y el Pd se

encuentre mayoritariamente como’R@ seleccioné una temperatura de activacion para el

catalizador de 573 K.
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IV.1.4.1. Grado de reduccion de los catalizadores

El grado de reduccién de cada metal se puede estimar a partir del perfil de RTP
obtenido para cada catalizador. El area bajo la curva correspondiente al pico de reducciéon
de una especie permite determinar la cantidad glecddisumido. Si se supone una
determinada estequiometria de reduccion para los distintos 6xidos metdlicos, se puede
tener una idea de la cantidad de metal que se encuentra reducido. Para poder estimar el
consumo de kes necesario realizar una curva de calibrado con un compuesto patron. En
nuestro caso para obtener la curva de calibrado se utiliz6 como material de calibracion
AgO, el que posee un consumo de 95,8 denk por gramo de 6xido [26].

En la Tabla IV.10 se indica el porcentaje de reduccion de los metales para cada
catalizador (MedMTo) preparado. En la misma, el Area 1 representa el consumg de H
obtenido para el primer pico y el Area 3 la del segundo pico positivo observado en el perfil
de reduccion de los catalizadores. El Area 2 corresponde al pico negativo dado por la
descomposicion de la fageHPd presente Unicamente en los catalizadores quiéee
Pd.

Para el calculo del porcentaje de reduccion, hay que tener presente que el consumo
de H durante el proceso de reduccién de PdO ocurre en simultaneo con la formacion de la
fase p-HPd (Ecuaciones V-1 y IV-2) por lo que el hidrégenontabilizado para la
reduccion puede ser mayor debido al hidrégeno consumido por la formacion defla fase
HPd. Este inconveniente es resuelto debido a que, con el aumento de la temperatura, la fase
B-HPd se descompone dando un pico negativo ocasiopadda liberacion de K
Ecuacion V-3, con lo que el problema se soluciona restando el Area 2 a la suma del Area

1 con el Area 3.
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H + PdO- Pd, +H,0 Ec. IV-1

[1+1 xj H, +PdO » B~ H,Pd+H,0 Ec. V-2
2

B- H.Pd - Pd+%xH2 Ec. IV-3

Para el calculo del porcentaje de reduccién se utilizé la estequiometria de reduccion
del 6xido asignado anteriormente en la discusion de los perfiles de reduccién, las cuales
son: H/Pd* =1 (Ecuacién IV.4), WNi** =1 (Ecuacién IV.5). En el caso del W se
desconoce el estado de oxidacion de las especies superficiales por lo que no fue posible
asignar una estequiometria de reduccion.

PdO+ H, - Pd®+H,0  Ec. V-4

NiO+H, - Ni°+3H,0 Ec. IV-5

Tabla IV.4: Porcentaje de reduccion de los catalizadores

Catalizador Especie Area Area (B-HPd) Area Area Mol H,/g cat MgedMqo
Reducida 1 2 3 (1+3-2) %
W/AI,O; WO; - - - - - -
Pd/Al,O4 PdO 0,4253 0,0085 - 0,4338 3,00E-05 80
Ni/Al ;03 NiO 0,6689 - - 0,6689 6,96E-05 51
Lindlar (comercial) - - - - - - -
W-Pd/Al,O5 WO; - - - - - -
PdO 0,0431 0,0039 - 0,0470 4,9E-06 52
Pd-Ni/Al,O3 PdO 0,3191 0,0049 - 0,3142 3,27E-05 74
NiO 0,0918 - - 0,0918 9,5E-06 7
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El grado de reduccion de Pd en Pd@®l es del 80%. En el caso de los
catalizadores bimetalicos se obtiene un grado de reduccién menor del Pd (52% para W-Pd
y 74% para Pd-Ni). Estos resultados son coincidentes en cuanto a que la presencia de W y
Ni modifican la reducibilidad del Pd.

Este menor grado de reduccion puede explicarse por un efecto decorativo de las
especies de WQOque “tapan” las especies de Pd superficiales (efecto geométrico)
inhibiendo su reduccion. Este efecto geométrico puede venir acompafado por un efecto
electréonico (transferencia de electrones) con la aparicibn de especies de Pd
electrodeficientes (P8. Ambos efectos afectarian de manera negativa el grado de
reduccion del Pd. El corrimiento en el pico de reduccién de Pd en el RTP solo se explica
por un efecto electronico.

El caso del Ni es interesante comentar también que se alcanza un grado de
reduccion del 51%. Este valor es relativamente bajo y confirma la dificultad para reducirlo
cuando se encuentra depositado sobre un soporte como la alimina en relativamente altas
cargas. La incorporacion de Pd tiene un efecto contrario al esperado puesto que el NiO se
vuelve mas refractario (a pesar de encontrarse en menor cantidad que en el caso del
catalizador monometalico) y el grado de reduccion cae (6%). Esto es contradictorio con el

hecho de que la reduccidn del Ni se ve facilitada por la presencia de Pd.

IV.1.5. Difraccion de rayos X
En la Figura IV.9 se muestra el difractograma de rayos X (DRX) obtenido para la
alumina utilizada como soporte. Se observan tres picos de maxima intensidad para valores

20=37,7°, 45,98° y 66,98° correspondiente a la estraicte lay-Al ,03[27].
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Figura IV.9: Difractograma de rayos X obtenido para la alimina CK300

En la Figuras IV. 10 se muestra el difractograma obtenidos para el catalizador de

W/ AlyOs.
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Figura IV.10: Difractograma de rayos X del catalizador de WA

112



Maccarrone, Maria Juliana - 2013 -

CAPITULO IV- CARACTERIZACION

Hidrogenacion selectiva de alquinos insaturados park obtencion de productos de Quimica Fina de
alto valor agregado

Maria Juliana Maccarrone
Se observan Unicamente los picos caracteristicos geAlagO; La ausencia de
picos en la regidn de 23° < 28 26° indica que no existen cristales de J\#0bre la
superficie del catalizador como fase segregada. Este resultado es esperable de acuerdo a la
baja concentracion superficial de W en el catalizador [28,2] y con lo observado en los
ensayos de RTP que indican la presencia de especies de amorfag.de WO
En las Figuras IV.11 y IV.12 se presentan los difractogramas de Rayos X para los

catalizadores de Pd/ADs y Ni/Al O3 respectivamente.

A

10 20 30 40 50 60 70 80
26 ()

Intensidad (ua)

Figura IV.11: Difractograma de rayos X del catalizador de PgDAl
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Figura 1V.12: Difractograma de rayos X del catalizador de Ni(Al

Al igual que para el caso del W, en ambos casos no se observan otros picos ademas
de los correspondientes a la alimina. Heracleous y col. [29], reportaron que en catalizadores
de niquel soportados sobre alimina para comenzar a visualizar las lineas de difraceidén a 20
43,3° 63,0° 75,5° y 79,5° correspondientes a los cristales de NiO, la carga superficial de
niquel debe ser superior al 15% masico. Por otro lado, Salagre y col. (1996) [30], observaron
las lineas de difraccion correspondientes al NiO en catalizadores de(¥i/para
contenidos superficiales de de:N26,6% masico.

A partir de lo expuesto para los catalizadores caracterizados mediante XRD, se
concluye que los difractogramas obtenidos soOlo permitieron visualizar el espectro
correspondiente a gAl,O3, que presento tres picos de maxima intensidad =a 2b,7°;

46,00y 67,0° [27].
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IV.1.6. Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X
A continuacion se presentan los resultados obtenidos para cada catalizador luego de

un pretratamiento de activacion epadla temperatura seleccionada en cada caso.

Cuentas/seg

32 34 36 38 40
Energia de enlace (eV)

Figura 1V.13: Espectro de XPS del catalizador de W&

En la Figura 1V.13. se muestra el espectro XPS, esto es la energia de enlace (BE)
del pico 4§, del W, correpondiente al catalizador monometélico de YfAIDe acuerdo
con la literatura el pico correspondiente a la energia del enlace dg,\de#fNV metalico
aparece a 34.0 eV [31]. En nuestro caso, se observa que el W presenta su BE a 36.1 eV (un
salto 2,1 eV), lo cual es indicativo de un estado deficiente en electrones (especies
superficiales de W¢ probablemente de %/[16,28].

En la Figura 1V.14. se muestra el espectro obtenido para el catalizador d€Bi/Al
La sefial del Ni 2§, aparece a 852,5 eV para Ni° segun referencias [31,32]. En el

catalizador soportado sobre alimina la sefial del Wj aparece a 855,4 eV lo cual es
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indicativo de que el niquel se encuentra mayoritariamente en un estado no reducido,
probablemente como Ni[31-34]. El segundo pico que se observa a 862,6 eV corresponde
a la estructura del satélite shake-up del Ni (Il) [21,32, 29]. A partir de los resultados de
XPS se obtuvieron las relaciones atomicas superficiales para el catalizador en estudio:
Ni/Al = 0,00098 y CI/Ni = 0.67. Esto indica que sobre la superficie del catalizador se
encuentran especies de cloro remanentes y que el mismo no ha podido ser eliminado

completamente luego de los tratamientos de calcinaciéon y reduccion [30,31].

Cuentas/seg

T T T T T T T T T
845 850 855 860 865 870
Energia de Enlace (eV)

Figura 1V.14: Espectro de XPS del catalizador de Niy

En la Figura IV.15. se muestra el espectro de XPS obtenido para el catalizador de
Pd/AlLOs. Se observa que el valor de energia de enlace (BE) obtenido para el catalizador de
Pd/ALO; fue de 334,9 eV, este valor se corresponde con la sefial del pico correspondiente al

Pd 3d,, que se asigna a especies de paladio en estado reducifkg,B6).
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Figura IV.15: Espectro de XPS del catalizador de PgAl

En la Figura IV.16. se muestra el espectro de XPS (energia de enlace (BE) del pico
4f7,, del W), correpondiente al catalizador bimetalico de W-RB@AIEI pico se produce
para un valor de BE de 35,1 eV. Es decir que si se compara con lo observado para W
monometalico (BE 36,1 eV hay un desplazamiento hacia menores valores de BE, con lo
gue se puede inferir que el agregado de Pd al catalizador deQA/fAbdifica el estado
electrénico del W dejandolo menos electro-deficiente. Estos resultados en principio
sugeririan una transferencia electronica del Pd al W, con la consecuente aparicion de
especies electro-deficientes dé'Ptlamentablemente esto no se pudo confirmar debido al
ruido que presentd el espectro en la zona correspondiente al BE dgj.Pd3d

La presencia de especies electrodeficientes d¥ &abre la superficie de
catalizadores monometalicos de Pd soportados que han sido cuidadosamente reducidos fue
reportada en la literatura por distintos autores [8,37]. En particular cuando se utilizan altas
cargas superficiales de Pd y el precursor es P&Slas formas oxidadas de Pd pueden ser
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cloruro (BE de Pd 3g: 337,8 eV), oxidos de paladio (BE de Pd,3836,3 eV); o una
mezcla de ambos [RG,Cl;] [18, 38, 31]. Ledheros reportd que en catalizadores de
Pd/ALO; con 5% Pd desde precursor cloruro, la relacién atémica superfiti&P&den el
catalizador decrece cuando la temperatura de reduccion aumenta de 373 a 573 K y se
relaciona con la dificultad para eliminar el Cl residual. Sin embargo, cuando se utilizan
bajas cargas de Pd superficiales (< 1%) el BE se acerca alqerfdtiendo suponer que

todo el Pd se encuentra reducido y ademas todo el Cl ha sido removido del catalizador.

Para el caso de catalizadores bimetalicos de Pd, Ledheros [39] estudio la variacién
de la sefial de Pd gg(eV) en funcion de la temperatura de reduccion para un catalizador
bimetalico de Pd(0,4%)-W(2,4%)/#D; preparado a partir de nitrato de paladio y acido
fosfotlngstico. En este trabajo el Pd se deposité primero y luego el W difiriendo de la
metodologia utilizada en el presente trabajo de Tesis que es a la inversa. Los valores de las
sefales de Pd 3d halladas fueron 335,8; 335,7 y 334,9 eV para las temperaturas de
reduccion de 393; 573 y 773 K, respectivamente, con lo que se concluye que a 393 y 573K,
el paladio en el catalizador bimetalico se encuentra electrodeficiente, c6h{d: Rdte 0
y 2). Mientras que, a la mayor temperatura de reduccion (773 K), la sefal de paladio a
334,9 corresponde a Pd° [40,31].

En conclusién podemos decir que lo anterior confirma los resultados de RTP y XPS
indicando en el caso del catalizador bimetalico de W-Pd la aparicion de un efecto
electrénico con transferencia electronica del Pd al W, que podria significar dos cosas: i) la
presencia de especies segregadas &ecBd identidadbropia, o bien, ii) la aparicién de
una interfase Pd-W{con propiedades especificas propias y diferenciadas de Pd,y WO
sobre la superficie de la Abs. En principio, la primera posibilidad habria que descartarla

puesto que dichas especies son sumamente estables aun después de un tratamianto en H
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573 K. Otro aspecto interesante es que este efecto electrénico al parecer no afecta la
capacidad para quimisorber hidréogeno del Pd (ver Tabla IV.3). Es conocido que en
catalizadores monometalicos de Pd y Pt la aparicion de especies electrodeficientes afecta la

capacidad para quimisorbep He ambos metales.

Cuentas/seg

32 34 36 38 40
Energia de enlace (eV)

Figura IV.16: Espectro de XPS del catalizador de W-PdQAl

Los espectros XPS para el catalizador Pd-NAlpresentaron elevados valores de
ruido en las zonas correspondientes al BE de Pd y Ni, que no permiten obtener
conclusiones respecto a que pasa con cada metal. Esto se debe a los relativamente bajos
valores de carga metdlica utilizados para preparar los catalizadores y al equipamiento
utilizado.

En su trabajo de tesis, Ledheros también estudio utilizando XPS la variacion de la
sefial de Pd 3@ (eV) en catalizadores de Pd(0,4%}®d en funcion del agregado de Ni

(contenidos 0; 0,5 y 1%). La autora observo las siguientes sefiales para la posicion del Pd
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3ds2: 334,9; 335,6 y 335,9 eV, respectivamente. Con estos datos se infiere que la adicién
de niquel como segundo metal modifica el estado electronico del paladio, dejandolo
electrodeficiente.

Al igual que el andlisis realizado para el caso del catalizador de W-Pd, podemos
decir que lo anterior confirma los resultados de RTP y XPS indicando en el caso del
catalizador bimetalico de Pd-Ni la aparicion de un efecto electronico con transferencia
electronica del Pd al Ni, similar al observado para W-Pd, por lo que es posible realizar un
analisis similar al realizado para dicho caso que nos permite pensar en la posibilidad de la
aparicion de una interfase Pd-NiO. En este caso y al igual que en los otros catalizadores
bimetalicos también se puede pensar en la aparicion de interfaces Pd-PbO.

En este caso, se verifica también que este efecto electronico al parecer no afecta la
capacidad para quimisorber hidrégeno del Pd.

Por dltimo y con fines compartivos se resume la caracterizacion realizada mediante
XPS del catalizador comercial de Lindlar por Semagina y col. [13]. Como se indico en el
Capitulo 1, se trata de un catalizador bimetalico que contiene 5% Pd y 3,5% Pb. Los
autores reportan tres sefiales para Pg, 3hcontradas a 335,1; 336,3 y 337,7 eV
correspondientes a Pd°; PdO #d PdO2 (P&, respectivamente. El 77% del paladio se
encuentra como Pd° mientras que el Pd electrodeficiente se distribuye en un 16% como
PdO y un 7% Pd® Con respecto al Pb (BE de la sefalf se presentan 3 tipos
diferentes de especies superficiales: 24% de(BB de la sefial 45 136,9 eV), 53% de
Pb™ de PbO (BE de la sefial;4139,3 eV), y 23% de Pbde PbCQ (BE de la sefial 4%

138,3 eV). En este caso y al igual que en los otros catalizadores bimetalicos también se

puede pensar en la aparicion de interfaces Pd-PbO.
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En este Capitulo se va a realizar el modelado cinético de la reaccion de
hidrogenacion parcial de alquinos terminales sobre catalizadores monometalicos de W, Ni
y Pd soportados sobre alimina. Se busca obtener en cada caso expresiones cinéticas que
permitan realizar el disefio de los reactores. Se va abordar ademas el estudio del rol que
desempeia cada metal sobre la cinética de la reaccion, recurriendo al modelado cinético
como herramienta util a los fines de explicar los distintos comportamientos en reaccion.
Se evaluara en una primera instancia, si el sistema de reaccion seleccionado opera bajo
un régimen cinético, previo a considerar expresiones cinéticas o comparar la performance de

los catalizadores.

V.1. Introduccion

Antes que nada conviene recordar que un catalizador no puede realizar una reaccion
gue no sea termodinamicamente posible. En este sentido el concepto clasico que explica el
fendmeno catalitico es que el catalizador actua afectando la velocidad de reaccion, ya sea
por una modificacion de la energia de activacion y/o modificacion de la naturaleza de las
especies intermedias o de transicion. El concepto de modificacion de la energia de
activacion es conocido y carece de sentido abordarlo por el momento. Sin embargo, es
interesante analizar que significa “una modificacion de las especies intermedias o de
transicion”. Sin duda el concepto esta relacionado con el camino que sigue la reaccion. En
ausencia de efectos difusionales relacionados a la transferencia de masa y/o calor tanto
internos como externos, las etapas quimicas que pueden modificar la velocidad de una
reaccion son: a) la adsorcion del o los reactivos, b) la reaccion quimica superficial y c) la

desorcion de los productos de reaccion. Con referencia a la etapa de adsorcion, la misma se
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considera como una verdadera reaccién quimica donde aparecen dos conceptos a analizar,
uno termodinamico y otro cinético. El termodinamico se relaciona a la factibilidad de que
la misma pueda producirse y dicha factibilidad viene dada por el valor de la constante de
adsorcion. Un valor alto de la constante de adsorcion es indicativo de que no hay
limitaciones termodinamicas para la adsorcion. Un alto valor de la constante de adsorcion
implica necesariamente un alto valor de la entalpia de adsorcion del adsorbato. El otro
criterio, el cinético esta relacionado a la velocidad con que se produce la adsorcion y en
consecuencia al valor de la energia de activacion de la misma. Ambos conceptos incidiran
fuertemente sobre la concentracion de especies reactivas adsorbidas y por lo tanto sobre la
velocidad de reaccion y la selectividad a productos. En este sentido debe existir un
adecuado balance que no altere de manera negativa la evolucién de la reaccion.

Otro aspecto interesante a analizar es la red de reacciones posibles que se pueden
producir con las especies reactivas en su estado adsorbido. Aqui es necesario analizar de
manera conjunta aspectos cinéticos y termodinamicos. El hecho de que una reaccién pueda
considerarse reversible o irreversible es un aspecto termodinamico asociado al valor de su
constante de equilibrio solamente, donde la naturaleza del catalizador no tiene influencia.
En tanto que la velocidad a la que se produce la misma dependera exclusivamente del
catalizador puesto que el mismo modifica la energia de activacion del complejo adsorbido.

Por ultimo, una vez producida la reaccién, el paso de desorcion de productos debe
ser rapido de manera de liberar los sitios para que el ciclo se repita. Aqui es fundamental
que los productos no se adsorban fuertemente sobre el catalizador, es decir que no tengan

una elevada constante de adsorcion.
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V.1.1. Fendbmenos de transferencia de masa y/o calor asociados a las reacciones
cataliticas

En los procesos cataliticos los fendmenos de transferencia de masa y/o calor pueden
modificar notablemente los fendmenos cataliticos.

En los procesos cataliticos heterogéneos los reactivos, mediante una serie de
fendmenos de transporte de materia, se trasladan hasta la superficie del catalizador donde
las moléculas reaccionan para producir nuevos compuestos. En nuestro caso el medio de
reaccion es un sistema trifasico en donde se tiene gadi@tido (H disuelto, solvente,
alquino, alqueno y alcano) y solido (catalizador).

Para que el reactivo gaseoso llegue a la superficie del catalizador y reaccione tiene

que pasar por determinadas etapas, las que conforman un perfil de concentraciones.
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Figura V.1: Fendbmenos de transferencia de masa asociados a sistemas trifasicos

(gas-liguido-sélido)

En la Figura V.1 se presentan las diferentes etapas involucradas en el proceso

global de reaccion, las cuales son:

Transferencia de flesde el seno de la fase gas a la pelicula gas-liquido (Etapa 1).
. Difusion del H en la pelicula gas-liquido (Etapa 2).

. Difusion de H y el alquino (A) en la pelicula liquido-sdlido (Etapa 3).

. Difusion interna en el catalizador de los reactivos (Etapa 4).

. Adsorcién superficial de los reactivos (Etapa 5).

. Reaccion quimica superficial (Etapa 6).
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. Desorcion de los productos de reaccion (alqueno, alcano) (Etapa 7).
. Difusion interna en el catalizador de los productos (Etapa 8).
. Difusion de los productos a través en la pelicula liquido-sdlido hacia el seno de fase

liquida (Etapa 9).

A excepcidn de las etapas 5, 6 y 7 que son quimicas, el resto son etapas fisicas.

Con respecto a los problemas asociados a la transferencia de calor conviene aclarar
que, por ser la hidrogenacion una reaccion exotérmica es posible que los mismos puedan
aparecer, sin embargo la alta conductividad térmica del soporte seleccionado para la
preparacion de los catalizadores y la presencia de liquido en el interior de los poros
generalmente minimizan dicha posibilidad.

La principal consideracion que se debe tener en cuenta al momento de obtener
datos experimentales para realizar cualquier modelado cinético es asegurar que los
procesos de transferencia de materia y energia no afecten la velocidad global del proceso
catalitico. Esto significa que antes de realizar las experiencias se deben buscar condiciones
de reaccion que aseguren el régimen de control quimico. O sea que asegurar que la

velocidad global del proceso es controlada Unicamente por las etapas 5,6 y 7.

V.2. Determinacion de las condiciones de trabajo para eliminar problemas difusivos
V.2.1. Transferencia de materia gas-liquido
Cuando existe una transferencia de materia de una fase a otra se genera un
gradiente de concentracion entre ambos medios, como se muestra en la Figura V.1. Uno de

los modelos mas sencillos y utilizados para describir los fenbmenos que estan involucrados
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cuando una fase gaseosa entra en contacto con una fase liquida es la “teoria de la doble
pelicula” propuesta por Whitman [1] y por Lewis y Whitman [2]. Esta teoria se basa en
suponer que entre ambas fases en contacto existe una pelicula estacionaria que abarca toda
la interfase, de espesor pequefio y en estado estacionario, donde se centralizan los
gradientes asociados a la transferencia de materia. Los valores correspondientes de
equilibrio fisicoquimico de las variabless B Ca se establecen instantAneamente y se

cumple la ley de Henry:

P, =HIC), Ec. V-1

Aplicando el balance de materia en la interfase, considerando estado estacionario e
inexistencia de reaccion quimica, se llega a la siguiente ecuacion para la velocidad de
transferencia de materia a través de la interfase gas-liquido:

N, = 1 P, -HLT,) Ec. V-2

s i)
kGEG kLmG

Donde:

Na: velocidad de transferencia de materia de A a través de la interfase.
ke: coeficiente de transferencia en la fase gas.

k. : coeficiente de trasferencia en la fase liquida.

a. . area interfacial por unidad de volumen del equipo.

H: constaste de Henry.
Pa: presion de A en la fase gaseosa.

Ca: concentracion de A en el seno del liquido.
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La Ecuacion V-2 presenta la forma de una conductancia (o lo que es lo mismo la
inversa de una resistencia) y una fuerza impulsora, con lo que la resistencia a la

trasferencia de materia en la interfase gas-liquido se puede escribir;

RG_L:( ! + H j Ec. V-3

kG ljiG kL l]iG

En el caso particular del trabajo de tesis, el gas utilizado como reactivg es H
cual es alimentado puro al reactor y con una presion mucho mayor a la presion de vapor
del solvente, por lo que se puede considerar que eh thfase gas dentro del reactor se
encuentra puro. Ademas eb lds muy poco soluble en el solvente seleccionado para la
reaccion (tolueno) [3-6], con lo que se puede suponer que la resistencia predominante a la
adsorcion del gas se encuentra totalmente en el liquido, despreciando la del lado gaseoso
(ke —»). Con estas consideraciones, la expresion deeesiatde materia en la interfase

gas-liquido resulta:

— H -
RG‘L_(kL@J Ec. V-4

a; se obtiene de relacionar de manera geométrica la superficie externa con el

volumen de una burbuja con forma esférica, se llega a :

ag = _ 6 Ec. V-5

dg [ﬂl_ fB)

Donde.

fs: Ve/V1 (fraccion volumétrica de las burbujas en el volumen total).
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ds: diametro de la burbuja.

En la Ecuacion V-4, los coeficientes § a; se pueden obtener mediante al

Ecuacion V-6 propuesta por Chaudhari et al. [7] para reactores tanque agitados.
188 216 116
k (B, = 148107 3N ?**® Vo a4 h Ec. V-6
V, d; h,

Donde:

N: velocidad de agitacion (Hz).

Vs Volumen de gas en el reactorjm

V.: Volumen de liquido en el reactor{m

d;: didmetro del agitador (m).

dr: didmetro interior del tanque.

h;: altura de la turbina al fondo del tanque (m).

hy: altura del nivel de liquido (m).

Del analisis de estas ultimas ecuaciones se puede inferir que se logra una

disminucién en la resistencia a la transferencia de materia en la interfase gas —liquido

disminuyendo el tamafio de burbuja de gas y aumentando la velocidad de agitacién. Una

particularidad interesante para destacar es que la resistencia a la transferencia de materia en

la interfase gas-liquido no depende del tamafio de particula del catalizador [8].
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V.2.2. Transferencia de materia liquido-sélido

Luego de que el reactivo gaseoso ingresa a la fase liquida, debe trasladarse desde
alli a la superficie del catalizador.

La velocidad de transferencia de materia en la interfase liquido-sdlido presenta una
forma similar a la presentada para la velocidad de transferencia de materia en la interfase
gas-liquido. Esto se debe a que se considera que toda la resistencia a la transferencia de
materia se encuentra localizada en una delgada pelicula inmévil de liquido, que se
encuentra rodeando la particula catalitica. De esta forma se puede considerar la trasferencia

de materia a través de dicha pelicula como:

N,= k Oa On.(C,-C3) Ec. V-7

Donde:
kc: coeficiente de transferencia de masa de A en la pelicula liquido-sélido (cm/s).

a.: area externa del catalizador por unidad de masa del mismo.

mc: concentracion del catalizador (gfm
Ca: concentracién de A en el seno de la fase liquida @y/cm
C®a: concentracion de A en la superficie de la pelicula catalitica {g/cm
De esta forma la expresion para la resistencia en la interfase liquido-solido queda

expresada como.

R.c= Ec. V-8
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Si se adopta forma esférica para las particulas cataliticas, el area externa se puede

expresar en funcién del diametro de particula de la densidad de las mismas:

Ec. V-9

Remplazando la Ecuacion V-9 en la Ecuacion V-8 la resistencia a la transferencia

de materia en la interfase liquido sélido queda expresada como:

RL :dP @P

N Ec. V-10
6 k.

Por ejemplo si utilizamos la correlacién para reactores slurry de Sano et al. [9], se

tiene:
Sh= 2+ 04[Re®?°[Bc** Ec. vV-11
Donde:
Sh=% Ec. V-12
A
sc=—H Ec. V-13
pD,

Re= N:’ |:dl D\Ilsms Ebs

. Ec. V-14
1Y,
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Donde:
di: diametro del agitador (m).
de: diametro de la particula catalitica (m).
N;: Frecuencia de agitacién’js
Np: Numero de potencia.
w: viscosidad del liquido.
p: densidad del liquido.
Da: difusividad de A en el liquido.

Remplazando estas ecuaciones en la Ecuacion V-11, se tiene:

3 4 3 0,25 0,33
kcmp:mﬂEN.stu. Y mpuoj [E u j Ec. V-15
D, @, pD,

Despejando el coeficiente de trasferencia de materia se obtiene la siguiente
expresion:

k = Cro;* + BN, ™ Ec. V-16

En la que se puede observar que la resistencia a la transferencia de materia en la
interfase liquido-sdlido (Rs) se incrementa cuando el tamafio de particula aumenta y

disminuye a medida que se aumenta la velocidad de agitacion.

V.2.3. Transferencia de materia interna y reaccion quimica
Una vez que los reactivos alcanzan la superficie externa de la particula, difunden a

través de la estructura porosa hacia el interior de la particula donde se encuentran con los
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sitios activos que catalizan la reaccidén. Este proceso se encuentra esquematizado en la
Figura V.1, correspondiente al paso 4.

La resistencia a la difusion es lo que genera un perfil de concentracion de los
compuestos dentro de la particula o pellets. Cuando dentro de la particula hay reaccion
quimica, la forma del perfil dependera de las velocidades relativas de difusion y de
reaccion quimica.

Una forma directa de caracterizar las limitaciones difusivas, es utilizando el factor

de efectividad1{) propuesto por Thiele [10] y Zeldowich [11].

_ velocidad dereaccion con fendmeno de difusion
velocidad dereaccion superficial

Ec. V-17

1
LIy,

n=-r Ec. V-18
rA(CR)

De esta forma la velocidad de reaccién observada es:

(r oss =11, (CR) =n [k, [C} Ec. V-19

Existen varios métodos para verificar la ausencia de limitaciones difusivas [12] el
mas utilizado consiste en variar el tamafio de particula. En este test se debe cumplir que la

relacion dada por la Ecuacion V-20 sea igual a 1:

(o) _ 7 Ec. V-20
(robs)z 7,
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Es decir que las dos velocidades de reaccion con diferentes tamafios de particula
sean iguales o qug = 12, lo que quiere decir que estamos en la parte horizontal de la
curva del médulo de Thiel@®] versus el factor de efectividanl)( Esto implica que se esta

trabajando en ausencia de limitaciones difusivas [12,13].

V.2.4. Experiencias preliminares para seleccionar condiciones operativas. Efecto del
tamano de particula del catalizador y la velocidad de agitacion

Desde el punto de vista practico y para este tipo de reactores es comun realizar
experiencias variando la velocidad de agitacion y el tamafio de particula de catalizador a los
fines de descartar problemas difusionales tanto internos como externos. Como se indico
anteriormente la velocidad de agitacion influye de manera determinante sobre la resistencia G-
L y en menor medida sobre la resistencia S-L. En ambos casos la utilizacion de mayores
velocidades de agitacion reduce el valor de dichas resistencias. El tamafio de particula del
catalizador tiene una fuerte incidencia sobre la resistencia S-L y la resistencia intra-particula.
Tamafios de particula mas pequefios reducen considerablemente ambas resistencias.

Con el fin de eliminar las limitaciones a la difusion externa se realizaron experiencias
utilizando diferentes velocidades de agitacion, en el rango de 300-700 rpm y manteniendo el
resto de las condiciones operativas constante. En la Figura V.2. se muestran resultados de
conversion total de 1-heptino a 303 K para un tiempo de reaccion de 60 min, en funcion de la
velocidad de agitacion utilizando como catalizador NiDAl Se observa que la conversion
total aumenta al aumentar la velocidad hasta un valor de 500 rpm. Para mayores valores de
velocidades de agitacion los valores de conversion de 1-heptino permanecen constantes. Esto

nos permite afirmar que la resistencia G-L es despreciable para estos valores de velocidad de
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agitacion. Por lo que ya los fines de la obtencién de datos cinéticos se selecciond un valor de
velocidad de agitacion de 800 rpm para todos los test cataliticos.

Para asegurar que los resultados cinéticos no fueran influenciados por limitaciones de
transferencia de masa S-L e intra-particula, se realizaron experiencias utilizando el catalizador
con distintas granulometrias: i) una fraccion mayor a 100 mesh (<150 p), ii) fraccién 60-100

mesh (250-150 p), y iii) pellets (1500 u). El resto de las condiciones operativas se

mantuvieron constantes.

60

40+

n
—
n

20 o

Conversion de 1-heptino (%)

300 400 500 600 700 800
Velocidad de agitacion (rpm)

Figura V.2: Conversion de 1-heptino vs velocidad de agitacion.

Catalizador: Ni/A}O3, By = 1,4 bar, T=303 K, W=0,3g,t=1h.

En la Figura V.3. se muestran resultados de conversion total de 1-heptino a 303 K para
un tiempo de reaccion de 60 min, en funcion del tamafio de particula del catalizador. Se puede
observar que los valores de conversion de 1-heptino obtenidos fueron los mismos al usar las

dos fracciones molidas, en tanto que se obtuvo un valor sustancialmente menor de conversion
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para el catalizador en forma de pellets. Esto es indicativo de que para las fracciones molidas se
puede descartar la presencia de limitaciones difusionales tanto internas como externas. En

funcion a lo anterior en todos los tests cataliticos se utilizaron catalizadores con tamafos de

particula menores a los 250 p.

60

40 -

Conversion de 1-heptino (%)

0 L L L L L L L L
00 02 04 06 08 10 12 14 16
Tamario de particula (mm)

Figura V.3. Conversion de 1-heptino vs tamafio de particula.

Catalizador: Ni/AjOs, By = 1,4 bar, T=303 K, W=0,3g,t=1h.

V.2.5. Verificacién tedrica de la ausencia de limitaciones externas e internas a la
transferencia de masa
Es interesante relacionar estos resultados experimentales con los calculos tedricos. La
importancia relativa de las resistencias de transferencia de masa S-L e intra-particula puede
ser evaluada mediante el uso de correlaciones para el calculo de coeficientes de la pelicula 'y
la difusividad en el interior de las particulas. Con esto se puede deducir un coeficiente de

transferencia de masa K total de la ecuacién Ruthven et al [14]:
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Ec. V-21

dondeRr es el radio medio de particulq,es el coeficiente de transferencia de masa sélido-
liquido o coeficiente de la pelicul& es la porosidad del catalizadoby es el coeficiente de

difusién efectivo. Si el movimiento es el resultado del aporte de los flujos de Fick y de

Knudsen, la difusividad efectiva viene dada por la ecuacién clasica:

- 1{i +ij Ec. V-22

Dk es la difusividad KnudserDas es la difusividad molecular de 1-heptino en
tolueno,T y ¢ son los factores de constriccion y tortuosidad de la red de poros. Para estimar

la difusividad molecular de 1-heptino en toluemd), se utilizé la ecuacion de Wilke-

Chang [15]

0,6

Dy = 74108{(05"\/'—9”2.@ Ec. V-23
Hg-Va

Og es le parametro de asociacion de toludmpes la masa molecular de tolueps,
es la viscosidad de toluend, es el volumen molar de hidrégeno o 1-heptino en su punto
normal de ebullicion y T es la temperatura. La difusividad de 1-heptino fue evaluada a 323
K, asumiendodz=1, 15=0.42 cP W=131.96 cnt mol. Se obtuvo un valor dBas=2.916
10° cn? st

La difusividad Knudsen de 1-heptyrigg] se calcul6 mediante la ecuacion clasica:
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D, =9700r. /Ml Ec. V-24
A

Considerando un radio de poro medig) fe 5 nm (5.10 cm) para el soporte de

Maria Juliana Maccarrone

aliminay T=323 K, R es 8.896 18 cnt s™.
El coeficiente pelicularkf) se estimo con la correlacion de transferencia de masa para
reactores de suspension:

k. d ) d .u)*”®
( i ”J :4+121( P’ ] Ec. V-25

D AB AB

dondedr es el diametro medio de las particulas y U es la velocidad del sélido-
liquido. Un valor coman usado para las particulas pequefas y altas velocidades de agitacion,
es de U = 0,1 m’ La velocidad del sélido-liquido varia poco con la velocidad de agitacién
y esta es la razon por la clkalpara tanques agitados es practicamente independiente de el
namero de Reynolds.

Haciendo uso de las ecuaciones anteriores, en la Figura V.4 se presentan los valores
estimados de la resistencia a la difusion de la peli&sl8 k), la resistencia a la difusion
intra-particula Re%/15 & De), Y la resistencia a la transferencia de masa total liquido-sélido
(1/K), en funcidén del radio medio de la particuR)( Se puede observar que ambas
resistencias individuales disminuyen cuando el radio de la particula disminuye. Por otra
parte la resistencia intra-particula es siempre mas importante que la resistencia de la pelicula.
De acuerdo con los resultados experimentales tanto para la resistencia intra-particula como
para la resistencia de la pelicula comienzan a ser insignificantes para tamafios de particula

inferiores a 25Qu. Entonces, considerando los resultados experimentales obtenidos en el
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punto anterior, se puede concluir que es posible asumir un régimen cinético verdadero para

valores de resistencia total inferior a 0,8 s.

30

Resistencia Total
| |

28 |-

Resistencia Intraparticula

26 | .

A\

Resistencia del film
A

Resistencia (s)
\N

\‘________________________________________.

L s [ ] :
0 A ] . ] . ] .
0 50 100 150 200 250 1496 1498 1500 1502

Tamafio de particula ( p)

Figura V.4. Valores de las resistencias a la transferencia de masa como una funcién

del radio de particula

V.3. Modelado cinético
V.3.1. Conceptos y Generalidades

Asegurando las condiciones de control quimico en la reaccion, es decir que los
resultados experimentales sean confiables para realizar un ajuste matematico, se esta en
condiciones de proponer posibles modelos cinéticos de reaccion y utilizando un método de
regresion adecuado, se podra ajustar los datos experimentales con dichos modelos.

Para la realizacion del modelado cinético de una reaccion quimica generalmente se

aplican las etapas numeradas a continuacion:
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1-Planteo de los mecanismos de reaccidn que interpretan el sistema reaccionante en
estudio, especificando cada etapa.
2-Desarrollo de las expresiones cinéticas a las que estos modelos permiten arribar.
3-Seleccion mediante un mecanismo de discriminacion del mecanismo de reaccion mas
adecuado que logre interpretar los datos experimentales verificando su consistencia desde
un punto de vista termodinamico y estadistico.
4-Estimacion de los parametros cinéticos de los modelos correspondientes

Dentro de los modelos cinéticos mas utilizados se encuentran los modelos
pseudohomogéneos y los modelos heterogéneos que suponen superficie uniforme de los
sitios activos del sélido.

Los modelos pseudohomogéneos, son utilizados para correlacionar los resultados
de reacciones catalizadas por sélidos, donde la velocidad de reaccion adquiere la forma de
un sistema homogéneo, es decir posee una constante cinética y un término relacionado con
las concentraciones de las especies en la solucion. Estos modelos generalmente adoptan la
forma de ecuaciones potenciales en las concentraciones de reactivos y presentan las
ventajas de que son modelos sencillos y de pocos parametros. La principal limitacién que
presentan es que al no considerar la superficie catalitica, tienen una interpretacion quimica
muy limitada y generalmente dependiendo del sistema no son capaces de ajustar el
comportamiento del mismo en todo el rango de concentraciones de trabajo.

Puesto que el objetivo de este Capitulo del trabajo de Tesis es obtener informacién
sobre el efecto concreto sobre la cinética de la reaccion de metales tales como Pd, W y Ni,
se los utilizara como una herramienta para discriminar y descartar entre los distintos

modelos heterogéneos planteados.
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Los modelos heterogéneos con superficie uniforme del sélido suponen que toda la

superficie del catalizador es homogénea en su composicion y propiedades para un mismo
tipo de sitio, de manera que los sitios cataliticos que en ella se encuentran son todos iguales
presentando cada uno la misma posibilidad de catalizar la reaccién. Dentro de este tipo de
modelos el mas conocido es ldengmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHJA2], en

el mismo se postula que la reaccion catalitica heterogénea puede considerarse como una
serie de etapas consecutivas de adsorcion-reaccion quimica-desorcion, donde una de ellas
es limitante 0 mucho mas lenta que las otras. Este tipo de modelo se basa en aceptar que la
etapa lenta domina el proceso catalitico y las demas etapas se encuentran en equilibrio

termodinamico.

V.3.2. Conceptos, magnitudes y parametros utilizados en el modelado cinético
V.3.2.1. Conceptos estadisticos

Para la realizacion y discriminacion de los modelos cinéticos de las experiencias
cataliticas es necesario manejar conceptos y herramientas basicas de probabilidad y
estadistica, para lo cual se incluye una lista de los estadisticos derivados de estas teorias y
utilizados en este trabajo para la discriminacion de los distintos modelos. Todos los
conceptos marcados mas adelante estan basados en la distribucion normal de probabilidad,
la cual permite aproximar los errores cometidos en las mediciones cientificas hasta limites
extremadamente pequefos. El analisis por regresion no lineal de los datos experimentales
considera que la variable independiente (para nuestro caso el tiempo) adquiere valores
exactos (por lo que no tiene error), mientras que las variables dependientes (las

concentraciones de las especies en la fase liquida) poseen un error aleatorio en su
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medicion. En todo momento se asume que no existen errores sistematicos en la
determinacion de las variables.

Para el ajuste de los datos experimentales se utilizaron las concentraciones reales
(Ci), de los reactivos y productos, presentes en el medio de reaccion.

Los parametros estadisticos mas importantes que son tenidos en cuenta para la
discriminacion de los modelos son:

Numero de grados de libertadGL), calculado como:

NGL=n-p Ec. V-26

donde:

n: numero de puntos experimentales a ajustar.

p: numeros de parametros del modelo.

Intervalo de confianza del parametko (IC), es el rango numérico donde la
estimacion central tiene un cierto porcentaje de confianza; en nuestro trabajo se utilizé 95
%.

Limite inferior (L) del intervalo de confianza se calcula como la diferencia entre el
valor obtenido para la estimacion central y@&| mientras que el limite superidcS) se
obtiene sumando esos dos valores:

LI=P-IC Ec. V-27

LS=P+IC Ec. V-28

Si el IC es menor qu® (en valor absoluto), entonces se dice que el parametro es

significativo.
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La suma del cuadrado de las desviaciois30j es la sumatoria del cuadrado de

las diferencias entre las concentraciones reales experimer@a|gsy(las calculadas con

CALC

) lo que se expresa de la siguiente forma:

el modelo C

scp=3(G, ~cef Ec. V-29
J

Donde jes cada punto experimental.
A partir de la Ecuacion V-29 se definen:
Varianza del error experimentaf), calculada segun:
Zn:(q i _Ci?iA - )2
j

s° = = Ec. V-30
NGL n-p

Desviacion estandag), calculada segun:

i(q i Ci(,:jA - )2

n-p

S=4s? =

Ec. V-31

Coeficiente de determinacié@D), el cual se calcula de la siguiente manera:

> (ceme-cf

CD=r?=- Ec. V-32
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donde:

Ci: Valor promedio de las concentraciones de la especie i.

Criterio de seleccién de modeldSSM), es un criterio estadistico que describe el
ajuste obtenido con cada modelo donde el modelo mas significativamente confiable es el
que da un mayor valor del CSMor arriba de un valor de 4 indica que el modelo es bueno.

(e -cf

CSM=In| - Ec. V-33

n

Z (Q i Ci?jALC )2

i

Para el ajuste de los diversos modelos con los datos experimentales se utilizé una
regresion no lineal usando el algoritmo de Levenberg-Marquardt. El sistema de ecuaciones
diferenciales fue resuelto numéricamente con el algoritmo de Runge-Kutta y la funcion

objetivo minimizada fu&CD (Ecuacion V-29) mediante el método de cuadrados minimos.
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V.3.2.2. Criterios utilizados para la discriminacion entre modelos

Habiéndose obtenido los resultados del ajuste de cada modelo se tiene que proceder
a discriminar cual es el mejor de todos ellos; para esto existen algunas pautas practicas que
facilitan esta tarea. La primera pauta, considerada la principal, es que los resultados que se
obtienen con el ajuste del modelo deben poseer un significado fisico, es decir que los
valores estimados de los parametros tienen que adoptar valores reales posibles distintos de
cero. El requisito que le sigue en importancia radica en la incertidumbre de los valores
obtenidos para los parametros. Es deseable que la misma sea la menor posible; esto se ve
reflejado en la reduccion del intervalo de confianza de los parametros.

Los criterios practicos de seleccion de modelos cinéticos utilizados son los

siguientes:

- Los valores estimados de los parametros deben ser positivos y diferente de cero.

- Los extremos del intervalo de confianza (95%) debe ser positivos.

- La amplitud del intervalo de confianza debe ser menor que el parametro estimado.

- De los modelos que cumplan los requisitos anteriores, se selecciona el que
presenta menor valor de la suma de los cuadrados de las desviaciones, es decir el menor
valor de la funcion objetivo de la optimizacion efectuada por el algoritmo (SCD). Es decir
que la desviacion estandar debe ser menor que el valor estimado del parametro.

-Cuando las diferencias no son muy marcadas, es necesario utilizar un test mas
riguroso, como por ejemplo, el criterio de seleccion de modelos (MSC). El valor del

criterio de seleccidon del modelo debe ser grande (MSC> 4).
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V.3.3. Estudio termodinamico y esquema de reacciones

La realizacion de un estudio termodindmico de reacciones posibles, es un primer
paso necesario a los fines de definir la factibilidad de que las mismas ocurran en un
determinado rango de condiciones operativas. Luego y con evidencia experimental es
necesario determinar de las reacciones termodinamicamente posibles, cuales son las que
efectivamente se producen. Este es un paso fundamental cuando se encara un estudio
cinético. El estudio termodindmico brinda informacion ademas sobre la manera que las
distintas reacciones posibles se relacionan entre si, y sobre el caracter de las mismas, es
decir si se consideran reversibles o irreversibles.

Para la reaccion de hidrogenacion de 1-heptino se postuld6 un esquema de
reacciones en serie-paralelo [15] indicado en la Figura V.5. EI mismo esta compuesto por

tres reacciones de hidrogenacion que originalmente se consideran reversibles.

3
l CH; 1 /\/\/\ 2 /\T/\/\
HC/\/\/ — H,C CHy ——> HC CHy
1-heptino 1-hepteno n-heptano

Figura V.5: Esquema de las reacciones de hidrogenacion reversibles de 1-heptino

La factibilidad termodindmica de las distintas reacciones individuales se evalu6
analizando la variacién de energia libre de Gilb8®. Dichos valores se calcularon

utilizando el método de contribucion de grupos de Joback [16]. En la Tabla V.1. se indican
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los valores de variacién de energia libre de GI#8°) a 298 K, y las constantes de
equilibrio para cada una de las reacciones anteriores, obtenidas de la expresion:

AGO 208k = RT In Koggk Ec. V.34

Tabla V.1:Datos termodindmicos para las distintas reacciones

0
Reaccion (IchaI /Zr;s;) Kagsk
1-Heptino+H - 1-Hepteno -32324 5,1.1%
1-Heptino+2H = n-Heptano -53324 1,3.18
1-Hepteno+H = n-Heptano -19564 2,5.18

Se observa que las reacciones de hidrogenacidén no presentan limitaciones desde el
punto de vista termodinamico siendo, las mismas altamente factibles. Con respecto al
caracter de las mismas se puede decir que las hidrogenaciones pueden considerarse como
reacciones irreversibles dado el alto valor de las constantes de equilibrio.

Los valores de la conversion total de 1-heptino obtenidos experimentalmente para
todos los catalizadores confirmaron esta prediccion puesto que en todos los casos pueden
alcanzarse valores de conversion del 100%. Por otra parte, se observo que la concentracion
de 1-hepteno sélo comenzd a disminuir cuando todo el 1-heptino fue consumido lo que
sugiere que el paso 2 no es importante mientras existe alquino en el medio reaccionante.
En funcién a lo anterior, se puede asumir para la hidrogenacioén de 1-heptino, un esquema

simplificado de reacciones en paralelo como se muestra en la Figura V.6.
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cHy ki NN
H,CZ CH
HC/\/\/ e 2 3
1-heptino 1-hepteno
\ K
H3C/\/\/\ CHs
n-heptano

Figura V.6: Esquema de las reacciones de hidrogenacion irreversibles de 1-heptino

V.3.4. Modelos de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW)
A los fines de plantear los distintos modelos para las reacciones heterogéneas se
utilizé el formalismo de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW), considerando

las siguientes hipotesis y supuestos de los modelos heterogéneos:

(1) Adsorcién competitiva de 1-heptino y (06lo un sitio activo).

(2) Adsorcién de blpuede ser disociativa [17] o no disociativa [18].

(3) Los pasos de desorcion para el alquino y los productos se encuentran en
equilibrio.

(4) Las reacciones superficiales de la hidrogenacion son irreversibles.

(5) La concentracion de hidrégeno en la fase liquida es constante.

(6) Todas las constantes involucradas (cinética, adsorcion, desorcién) presentan una
dependencia tipo Arrhenius con la temperatura.

(7) Es posible una cobertura total de sitios activos.
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Asumiendo las diferentes posibilidades para la adsorcién, dadHdisociativos o
disociativos fuertes / débiles) y las diferentes etapas limitantes de la velocidad (adsorcion
de H, la adsorcion de 1-heptino o reaccién quimica superficial), se pueden escribir los
diferentes modelos LHHW. En una primera aproximacion, en todos los modelos se
considera que existe un solo sitio activo, teniendo en cuenta los resultados de
caracterizacion presentados para los catalizadores de W, Pd y(Ni/Bh este sentido,
los resultados obtenidos en el Capitulo IV son concluyentes en cuanto a que en los casos de
Pd, W y Ni hay un solo tipo de sitio (PaV*™®, Ni*?).

En la Tabla V.2-a y Tabla V.2-b se presentan seis modelos diferentes con sus
respectivas hipoétesis basicas, expresiones de velocidad y parametros. Los mismos fueron
derivados del planteo de los pasos elementales que conforman el mecanismo general de

reaccion (Ecuaciones V.35- V.48):

Adsorcion disociativa de H.

2
H+ S 2HS KHZ=C—HS2 Ec. V-35
C,, C2
— CAS
Ar S— AS K, =8 Ec. V-36
C, Cs
A$ 2HS. BS 2S K> Ec. V-37
C s C
AS 2HS- AHSH2S K =_—AHh97S Ec. V-38
CasChis
AHS 2HS. CSH2S  K-w Ec. V-39
BS- B+S Ki: cé.cs Ec. V-40
B BS
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CS- GrS = Ec. V-41
KC CCS
Adsorcion no disociativa de H.
+S< HS K| = Cras Ec. V-42
H
* G, G
A+ S~ AS KA=i Ec. V-43
C,C,
A$ HS- BS+S K>w Ec. V-44
* CAst-Cs
AS HS-= AHStS K =—/—=—~=> Ec. V-45
CAs-Cst
AHS HS. CS+S K>w Ec. V-46
BS- B+S 1 oGS Ec. V-47
KB CBS
CS- C+S 1 _CeGs Ec. V-48
C CCS
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Tabla V.2-a:Modelos cinéticos de LHHW. Férmulas de velocidad

Modelo Hipotesis del modelo Velocidad Simplicada

Etapa controlante: adsorcion de H
Adsorcion disociativa de H17]. r= P

Adsorcién competitiva de 1-heptino e ,.H [CA + RG + F’Z.CC]2
Cobertura total de sitios activos.

Etapa controlante: adsorcion de 1-Heptipo.

" Adsorcion disociativa de H17]. r= R-Ca

Adsorcion competitiva de 1-heptino e ,.H [1+ R.G+ PS_CC]

Cobertura total de sitios activos.

Etapa controlante: reaccion quimica r = Ro-Ca

- 1 3

superflglal. - [1+ P.C,+R.C, + p5_CC]
1] Adsorcion disociativa de H17].

Adsorcion competitiva de 1-heptino e ,.H r, = RiCa

Cobertura total de sitios activos. [1+ F7>CA + BCB + F}),CC]3

Etapa controlante: adsorcién de H

Adsorcion no disociativa de ,H [18]. r= P

v Adsorcion competitiva de 1-heptino e,.H [1+ KA_CA + KB_CB + KC,CC]
Los sitios activos no estan completamente
cubiertos.

Etapa controlante: adsorcién de 1-Hepting. .

Adsorcion no disociativa de ,H [18]. P C
V | Adsorcion competitiva de 1-heptino e.H r= 14" A

Los sitios activos no estdn completamente [1+ Rs+ KgCq + KC'CC]

cubiertos
Etapa controlante: reaccion quimicar — ReCa
. . 1
superficial. [1+ Ryt Rs.Cot+ Kg.Cp + KC'CC]2

Adsorcion no disociativa de ,H [18].
VI Adsorcion competitiva de 1-heptino e.H

Los sitios activos no estan completamenter3 = R7:Ca
i 2
cubiertos. [1+ R+ R.C,+ K.Cy + KC.CC]

A: 1-heptino; B: 1-hepteno; C: n-heptano.
Ka, Kg, Kc, Ky2: constantes de adsorcion para 1-heptino, 1-hepteno, n-heptano o hidrégeno.
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Tabla V.2-bh Parametros de los modelos cinéticos LHHW

Modelo Parametros

_ k,,.C,, C2

K
' Tk TR PTG
A

C
KA A

P, = KB
Il 4~
JKu, Co

K
P5 = c PG =
K

V Ku, Ci, Ky, Cu,

(KUK CL KL L KK ,CE kKK .CE
I P = Po=—F——— Pi=—"F——"
VKi, C, Ky, Cu, Ky, Cu,
\Y R, = ky, .Cy, Cs
v Rs = KHZ'CHZ Rs = kaCs

R, =(1+ K} K, Cy K, Re=k K, K, C, C2

Vi P,=k .K,K, . K. C2C?
17 ks ATNA -TNH, "~ H, S

Donde:

Cs concentracion de sitios libres.

Ch2: concentracion de hidrogeno disuelto en la fase liquida.

KA~ : constante de adsorcién para 1-heptino.

kyo: constante especifica de la velocidad directa de adsorcion disociatiya de H

ka: constante especifica de la velocidad directa de adsorcidén disociativa de 1-
heptino.

ki: constante especifica de la velocidad superficial directa de la hidrogenacién de 1-
heptino a 1-hepteno.

ks: constante especifica de la velocidad superficial directa de la hidrogenacién de 1-

heptino a n-heptano.
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k 2: constante especifica de la velocidad directa de la adsorcién no disociativa de

Ho.

V.3.5. Balances de Masas. Resolucion numeérica y estadistica
Los balances de masa para los siguientes componentes en fase liquida se

consideraron para el esquema de reaccion simplificado de reacciones en paralelo (1-

heptino = A, 1-hepteno = B y n-heptano = C):

dC/_\/dt =-n-r3 Ec. V-49
dGg/dt=1n, Ec. V-50
dCo/dt =1 Ec. V-51

Las condiciones iniciales fueron: t = 0 miffaG 0,15285. mol I}, C%s = C = 0
mol L™

El sistema de ecuaciones diferenciales (Ec. V-49)-(Ec. V-51) fue resuelto
numéricamente usando el algoritmo de Runge-Kutta-Merson. La estimacion de los
parametros del modelo se realiz6 por regresion no lineal, utilizando un algoritmo de
Levenberg-Marquardt que minimiza la funcién objetivo SCD (Ec. V-29):

El modelo adecuado y la discriminacion entre los modelos se determinaron
utilizando el criterio de selecciéon de modelos (CSM), de acuerdo con la Ec. V-33. La

desviacion estandar (S) se calculd con ayuda de la Ec. V-31.
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V.4. Resultados del modelado cinético

En las Figuras V.7. a V.9. se comparan los resultados experimentales de variacion
de la concentracion de alquino, alqueno y alcano en funcion del tiempo de reaccion para
los catalizadores de W/ADs, Pd/ALOsy Ni/Al,03. Las condiciones de reaccion utilizadas
fueron: R =1,4 bar, €= 0,1528 mol.[}, T= 323 K, 800 rpm, 73,5 mL solvente. La masa
de catalizador utilizada fue de 0,3 g para W3] Ni/Al O3y de 0,03 g para Pd/ADs.

Se observa claramente que el Pd es mas activo que Ni y W, aun utilizando la
décima parte de la masa de catalizador que la que se utilizé con estos ultimos. En el caso
de Pd la conversion total del alquino se obtiene para un tiempo de reaccion de 95-100 min,
para Ni de 110-115 min. y para W el tiempo es de 160 min. La pregunta que surge es
cuales son las razones de este comportamiento. La bibliografia existente a la fecha sobre el

tema no aporta una explicacion clara. Para el analisis se recurre a los siguientes topicos:

i) Por tratarse de una reaccién que se produce sobre un solo sitio activo (“no
demandante”) en general se recurre a asignar las diferencias entre el comportamiento de
distintos metales a efectos electronicos. Se utiliza la teoria de estructura de valencia
enunciada por Pauli. En los metales la estructura de valencia esta formada por los orbitales
s 0 d. Los metales del grupo | y Il con su barglactian como tipicos dadores de
electrones y forman fuertes enlaces con los compuestos aceptores de electrones. Por este
motivo, estos metales no son adecuados para utilizar como catalizadores. En contraste los
metales de transicion con su bandlaactian como excelentes catalizadores para las

reacciones de hidrogenacion y oxidacion.
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i) La adsorcion o interaccion de hidrocarburos insaturados con los sitios
metalicos puede ser descripta a través de efectos de donacidén y retrodonacion de los
electrones involucrados en los enlaces. Los orbitales ocupados de la molécula del
adsorbato pueden interaccionar mediante una donacion de electrones hacia los orbitales de
valencia vacantes del metal, efecto conocido como proceso de donacion. El proceso de
donacion puede ir acompafiado de un proceso de retrodonacion, donde los orbitales
externos del metal ocupados por electrones interactian con los orbitales vacantes del
adsorbato [19].

iii)  En general todas las explicaciones se realizan desde el punto de vista de la
fuerza con que adsorbe el hidrocarburo insaturado sobre los distintos tipos de sitios
superficiales que pueda presentar el catalizador. EI mismo criterio se puede aplicar para la
adsorcion del K Para que el metal pueda aceptar y disociahdide poseer orbitales d
vacantes capaces de aceptar electrones. Si el grado de ocupacion de los orbitales d es bajo,
como es el caso de metales de los grupos IlI-VIl de la Tabla Periddica, el H atdmico es
fuertemente adsorbido y resulta dificil de desorber. Los metales de los grupos VIII-X con
un numero bajo de orbitales d libres serian mas activos puesto que forman complejos
hidruros que no son tan estables [20]. Por esta razén se prefiere a los metales de la mena de
Pt para las reacciones de hidrogenacion debido a su gran capacidad de quimisorber

disociativamente el &

Como se indicé en el Capitulo Il de la presente Tesis uno de los objetivos buscados

es recurrir al modelado cinético como herramienta para dilucidar este tépico.
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Figura V.7: Variacion de la Concentracion de 1-hepting. 1,4 bar,

C%=0,1528 mol.L}, T= 323 K, 800 rpm, Wy Ni=0,3go Pd =0,03 g
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Figura V.8: Variacion de la Concentracion de 1-hepteng.#,4 bar,

C%=0,1528 mol.L}, T= 323 K, 800 rpm, Wy Ni=0,3 g o Pd =0,03 g
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Figura V.9: Variacion de la Concentracion de n-heptang.#1,4 bar,

C%=0,1528 mol.L}, T= 323 K, 800 rpm, Wy Ni=0,3go Pd = 0,03 g

V.4.1. Modelado cinético para el catalizador de W/AD3

Es comun en todo estudio cinético la realizacién de experiencias preliminares que
permitan establecer la influencia de distintas variables de reaccion sobre los resultados de
velocidad de reaccion. Las conclusiones obtenidas se utilizaran posteriormente en la etapa
de seleccion de modelos. En este sentido, se realizaron experiencias en las que se variaron
la presion parcial de hidrogeno, la concentracion inicial de 1-heptino y la temperatura de la
reaccion. A los fines de analizar la influencia de cada variable se propuso un modelo
pseudohomogéneo de reaccion donde la velocidad de la reaccién se asume que se ajusta a
una ley de potencia. Entonces la velocidad inicial de reaccion se puede escribir de la

siguiente manera:

n=K(Q).(Py,)” Ec. V-52
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En el caso de la constante especifica de velocidad de reaccion se supuso que la
misma presenta una dependencia con la temperatura tipo Arrhenius:

‘ —RE$ Ec. V-53
= Aek

V.4.1.1. Influencia de la presion parcial de hidrégeno

Se realizaron experiencias en reaccién variando la presion parcial de hidrogeno
(1,4; 1,9 y 2,4 bar) y manteniendo todas las deméas variables constdhtes 1528
mol.L'™}, T= 303 K, W = 0.3 g, 800 rpm, 73,5 ml solvente).

La presion parcial de hidrégeno se calculé como la diferencia entre la presion total,
la presion parcial de 1-heptino y la presion parcial del solvente (tolueno). Las presiones de
vapor de 1-heptino y del solvente a 303 K se determinaron utilizando la ecuacion de
Antoine y fueron de 0,14 y 0,048 bar respectivamente [21]. Por lo que a los fines del
calculo se las consideré despreciables.

Los valores experimentales de conversion de 1-heptino en funcién del tiempo de
reaccion a diferentes valores de la presidon parcial de hidrégeno se grafican en la Figura
V.10. Se puede observar que la actividad catalitica aumenta a medida que aumenta la

presioén parcial de hidrogeno.
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Figura V.10: Efecto de la presion parcial de hidrégeno sobre la

actividad catalitica de W/ADx.

El orden de reaccion respecto al $¢ puede calcular a partir de la linealizacion de

la ecuacion (V-52):

in(@)= k(c2) |+ Ain.0) Ee. V=54

Las velocidades iniciales de conversion de 1-heptino se calcularon por ajuste y
diferenciacion polindmica de las curvas de la Figura V.10., extrapolando para un tiempo de
reaccion igual a cero. De la gréfica de faXwversus In (R.) se calculé un valor del orden
de reaccion de hidrogeno que fue positivo e igual a 2,4. El resultado es indicativo de que
un aumento en la presion parcial de iHcide positivamente sobre la cinética de la
reaccion acelerando alguna etapa en la que participa el mismo. Particularmente la

adsorcion y la reaccion quimica superficial.
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V.4.1.2. Influencia de la concentracion inicial de 1-heptino

Se realizaron tests cataliticos variando la concentracion inicial de 1-heptino
(0,1019; 0,1528 y 0,2038 molY), manteniendo el resto de las variables de reaccién
constante (R=1,4 bar, T= 303 K, W = 0,3 g, 800 rpm, 74, 73,5 y 73 mL solvente
respectivamente).

Los valores obtenidos de la conversion de 1-heptino como una funcion de tiempo se
representan en la Figura V.11. Se puede observar que la actividad catalitica disminuye

cuando la concentracion inicial de 1-heptino se incrementa.

100

80 +

60

40

A C =0,1019 mol.L ™

1- Heptino

= C =0,1528 mol.L™*

1- Heptino

20 1

Conversion de 1 - Heptino (%)

o C° =0,2038 mol.L™*

1- Heptino

o+—" 77T T 7
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

Tiempo ( Min)

Figura V.11: Efecto de la concentracion inicial de 1-heptino sobre la

actividad catalitica de W/AD;

Procediendo de igual forma que en el punto anterior, se puede estimar el valor del

orden de reaccion de 1-hepting:(
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I )= Ik (R, )’ |+ a.In(c) Ec. V-55

De la grafica de In {&) versus In (€,) se obtiene un valor de orden de reaccién de
1-heptino negativo e igual a -1. El resultado es indicativo de que un aumento en la

concentracion inicial de 1-heptino incide negativamente sobre la cinética de la reaccion

afectando la misma.

V.4.1.3. Influencia de la temperatura de reaccion
Los valores experimentales de conversién de 1-heptino en funcién del tiempo de
reaccion a diferentes valores de la temperatura de reaccién se pueden ver en la Figura

V.12. Como es de esperar, la actividad del catalizador se incrementa con la temperatura de

reaccion.
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Figura V.12: Efecto de la temperatura de reaccidn sobre la

actividad catalitica de W/AD;
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Cuando la ecuacion (V-52) se linealiza, se puede determinar un valor de energia de
activacion “aparente” del sistema de reaccion) (Bomo se muestra en la siguiente
ecuacion:

Ec. V-56
In(, )= "{A(PHz)ﬂ-(CX)a]‘% ’

Las velocidades iniciales de reaccion de 1-heptino se calcularon utilizando la
misma metodologia que en los puntos anteriores. El valor de la energia de activacion
aparente se obtuvo de la gréfica de fa)(como una funcién de 1/T. El valor calculado fue
de 30,4 KJ mét. Conviene aclarar que este valor no tiene un significado fisico real y es

solamente aparente.

V.4.1.4. Discriminacion de modelos para W/AD3

Los modelos II, 1ll, V y VI de la Tabld&.1-a. se descartaron porque no pueden
explicar el orden negativo obtenido en 1-heptino y el orden positivo en el hidrogeno
obtenidos experimentalmente. En la Tabla \é8.indican los valores estimados para los
parametros de los modelos | y IV. Se realizé un analisis de la discriminacion entre los
diferentes modelos, desde el punto de vista estadistico utilizando los criterios de seleccion

de modelos descriptos en el puntoV.3.2.2.
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Tabla V.3 Parametros estimados de los modelasa W/ALO3

Modelo | Opcién Parametros estimad&s SCD | CsS™M

P, = 47.9030574 228.7645946
I A P, =-84.6397138& 448.4094668 0.00044| 5.20
P; = 0.00010736170% 0.000034179

P =5.608272412 0.41113674
B P,=0 0.00044| 5.23
P; = 0.00010805587# 0.000011179

Ka = 529.880204 15894.8078
Kg =-52677.0918& 2009446.9869

IV A 0.00095| 4.4
Kc = 176460.7316 2013126.837
P, = 1.42293014 43.27998806
K, = 350.72020% 14560.0078
g |Ke=0 0.00091| 4.5

Kc =123520.532@ 1533126.600
P, =1.0111123& 40.28897706
Condiciones de reaccionyfP= 1.4 bar, T=323 K, W;= 0.3 g, Solvente = tolueno

Velocidad de agitacién = 800 rpm°,G= 0.1528 mol.L%.
(a) Intervalo de confianza de 95%.

Los resultados del andlisis de discriminacion se resumen en la Tabla V.4. Se puede
concluir que el mejor ajuste de los datos experimentales se da con el modelo I-B. En este

modelo el valor de fes igual a cero, lo cual indica que el alcano no se adsorbe.
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Tabla V.4 Discriminacion de los modelos para W48k

Modelo | Opcién | Parametro Signo del parametro Discriminacién | Viabilidad
P; (+) IC<0,CL>VE
| A P, ) IC <0, CL>VE | No viable
P (+) IC>0,CL<VE
P=0
B P; (+) IC>0, CL<VE| Viable
Ps (+) IC>0, CL<VE
Ka (+) IC<0,CL>VE
Kg ) IC<0,CL>VE .
v A N bl
Ke (+) IC<0,CL>VE| OViere
P> (+) IC<0,CL>VE
Ka (+) IC<0,CL>VE
KB =0 .
B No viable
Ke +) Ic<o,cL>VE| OV
P1, (+) IC<0,CL>VE

IC: Intervalo de confianza.
CL: Nivel de confianza.
VE: valor del parametro estimado.

En la Figura V.13. se representan los valores de concentracion de 1-heptino, 1-

hepteno y n-heptano obtenidos experimentalmente (simbolos) y los valores tedricos (linea

continua) estimados por el modelo I-B, en funcién del tiempo. Se observa un excelente

ajuste entre los mismos.

El mismo ajuste fue realizado con el modelo I-B utilizando los datos experimentales

obtenidos para otras temperaturas de reaccion en el rango de 293-323 K. En todos los casos

y como resultado del ajuste se obtuvieron parametros significativamente diferentes de cero

en un intervalo de confianza del 95%, con valores del parametro CSM mayores a 4,0.
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Figura V.13: Ajuste de curvas de concentracion de especies en funcion
del tiempo con el modelo I-B. Condiciones de reaccigp=1,4 bar,

C% =0,1528 mol.[}, 323 K, W.a:= 0,3 g y 800 rpm.

La consistencia termodinamica de los parametros obtenigog B se evalud
graficando In Py In P; vs 1/T. En ambos casos se obtiene una recta (Figuras V.14 y V.15)
lo que indica que las constantes involucradas (y tal como se supuso al plantear los distintos
modelos) presentan una dependencia tipo Arrhenius con la temperatura. Las pendientes
ajustadas de las lineas rectas corresponden a las relaciones entre los valores de las entalpias
de adsorcion de 1-heptino y 1-hepteno y la energia de activacion para la adsorcion del

hidrogeno sobre los sitios activos.
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Figura V.14: Dependencia del parametrpddn la temperatura.
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Figura V.15: Dependencia del parametrg ¢n la temperatura.
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Recordando la definicion dg i P;se pueden obtener las siguientes ecuaciones:

p =Ko (LJEX{M} Ec. V-57

K, A R.T
P = Chip-Kpip-Co - Chiz-Auz-Ce Ex _(EH2+2'|AHA|) Ec. V-58
3 K2 A2 ' R.T '

En las ecuaciones (V-57) y (V-58) las entalpias de adsorcion de 1-heptino y 1-
hepteno se expresaron en términos de valores absolutos. Los valores obtenidos de las

pendientes de las rectas en las Figuras V.14 y V.15 fueron:

A H|-|A H,| =-156 KJ molt Ec. V-59
A Hy[ -[a H,|

E.,+ 2|A H,| =66 KJ mol* Ec. V-60

A partir de estos resultados se puede concluir:

1- El Modelo I-B, que supone adsorcion disociativa del hidrégeno como etapa
controlante de la velocidad de reaccion, un solo tipo de sitios activos y cobertura total de
los mismos, es el que mejor ajusta los datos experimentales presentando el ajuste
consistencia estadistica y termodinamica.

2- El modelo no permite obtener directamente las entalpias de adsorcion de 1-
heptino y 1-hepteno y la energia de activacion para la adsorcion de hidrégeno.

3- De la Ec. 59. se puede inferir que la entalpia de adsorcion de 1-heptino es mayor

que la de 1-hepteno, de acuerdo con la informacion disponible en la literatura sobre la
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hidrogenacion parcial de alquinos [18]. Por otro lado, los resultados indican ademas que el
alcano no se adsorbe.

4- Si suponemos que la entalpia de adsorcion de 1-hepteno es despreciable, de
acuerdo con los resultados experimentales, el valor de la entalpia de adsorcién de 1-heptino
se puede obtener de la Ec. 59 (-15,6 KJhndhtroduciendo este valor en la ecuacién 60
se puede estimar un valor dg,Hel 34,8 KJ.mot. Este valor es alto teniendo en cuenta
gue se obtuvo despreciando el calor de adsorcion del alqueno. Se puede concluir que en el
caso del catalizador de W/, la adsorcion disociativa del,Hontrola la velocidad
global de la reaccion, lo cual produce que los sitios activos del catalizador sean
preferentemente ocupados por 1-heptino. Estos resultados coinciden con los encontrados
en los ensayos de quimisorcion de hidrégeno realizados sobre el catalizador (Cap. 1V) en
los que no se pudo detectar la adsorcién a temperatura ambiente. Por otro lado, explica por
qué un aumento en la presion parcial de hidrogeno tiene un efecto beneficioso sobre la
velocidad de reaccion, en tanto que un aumento de la concentracion inicial de 1-heptino
que disminuye aun mas la concentracion superficial de hidrogeno adsorbido, tiene un

efecto negativo.

V.4.2. Modelado cinético para el catalizador de Pd/AD3
V.4.2.1. Influencia de la presion parcial de hidrégeno.

Al igual que para el catalizador de W48, se realizaron experiencias en reaccion
variando la presién parcial de hidrégeno (1,4; 1,9 y 2,4 bar) y manteniendo todas las demas
variables constantes & 0,1528 mol.l}, T= 303 K, W = 0,03 g, 800 rpm, 73,5 mL

solvente). Los valores experimentales de conversién de 1-heptino en funcion del tiempo de
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reaccion a diferentes valores de la presion parcial de hidrégeno se grafican en la Figura
V.16. Se puede observar que la actividad del catalizador disminuye a medida que aumenta

la presion parcial de hidrégeno.

100

®
o
1

60

40

20 J A P,=14 bar
® P_=19 bar
m P,=24 bar

Conversion de 1-heptino (%)

T T T — 7T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

Tiempo (Min)

Figura V.16: Efecto de la presion parcial de hidrogeno sobre la

actividad catalitica de Pd/AD;

El orden de reaccion respecto al ¢ puede calcular a partir de la Ec. 54. como se
indico para el caso del W.

Las velocidades iniciales de conversion de 1-heptino se calcularon por ajuste y
diferenciacion polinomica de las curvas de la Figura V.16 y, extrapolando para un tiempo
de reaccion igual a cero. De la grafica de fa)(versus In (R,) se calculé un valor del
orden de reaccion de hidrégeno que fue negativo e igual a -2,6. El resultado es indicativo
de que un aumento en la presion parcial deklde negativamente sobre la cinética de la

reaccion afectando alguna etapa en la que participa el mismo.
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V.4.2.2. Influencia de la concentracion inicial de 1-heptino

Se realizaron tests cataliticos variando la concentracion inicial de 1-heptino
(0,1019; 0,1528 y 0,2038 mol), manteniendo el resto de las variables de reaccién
constante (i = 1,4 bar, T= 303 K, W = 0.03 g, 800 rpm, 74, 73,5y 73 mL solvente).

Los valores obtenidos de la conversion de 1-heptino como una funcion de tiempo se
representan en la Figura V.17. Se puede observar que la actividad catalitica disminuye
cuando la concentracion inicial de 1-heptino se incrementa.

Se puede estimar el valor del orden de reaccion de 1-hepfisegun la Ec. 55.

De la gréfica de In {k) versus In (&) se obtiene un valor de orden de reaccion de
1-heptino negativo e igual a -1.5. El resultado es indicativo de que un aumento en la

concentracion inicial de 1-heptino incide negativamente sobre la cinética de la reaccion

afectando la misma.
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Figura V.17: Efecto de la concentracion inicial de 1-heptino sobre la

actividad catalitica de Pd/ADs
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V.4.2.3. Influencia de la temperatura de reaccion
Se realizaron experiencias a distintas temperaturas de reaccion: 293, 303 y 323 K,
manteniendo constante el resto de las variables operati¥as 1528 mol.L}, Ry,= 1,4
bar, W = 0.03 g, 800 rpm, 73,5 ml solvente).
Los valores experimentales de conversion de 1-heptino en funcion del tiempo de
reaccion a diferentes valores de la temperatura de reaccion se pueden ver en la Figura

V.18. Como es de esperar, la actividad del catalizador se incrementa con la temperatura de

reaccion.

100 —
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20

Conversioén de 1-heptino (%)
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Figura V.18: Efecto de la temperatura de reaccién sobre la

actividad catalitica de Pd/ADa.

De la linealizacion de la ecuacion (V-52) se determina un valor de energia de

activacion “aparente” del sistema de reaccigf) @®mo se muestra en la Ec. V-56.
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Las velocidades iniciales de reaccion de 1-heptino se calcularon utilizando la
misma metodologia que en los puntos anteriores. El valor de la energia de activacion

aparente obtenido de la grafica de fia)(en funcién de 1/T fue de 18 KJ ritol

V.4.2.4. Discriminacion de modelos para Pd/ADs
Los modelos |, I, IV y V de la Tabla V.2-a. se descartaron puesto que no pueden
explicar los ordenes negativos obtenidos experimentalmente para 1-heptinolLesH

parametros estimados para los modelos Il y VI se indican en la Tabla V.5.
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Modelo

Opcién

Parametro estimado (*)

SCI

P, = -53.086605%3399.8626255
Ps = 221.3489747134.846189
P7 = 28.7488806370.8944874
Pio = 4.68720094147.04798306
P1; = 1.9215935860.33982722

2.2.10*

5.2

P4 =0

Ps = 73.3086802919.4831331
P7 = 23.0235065284.1617705
Pio= 2.7560322879.34470502
P1; = 1.1297818832.52404635

2.2.10*

53

P4 =0

P5 =0

P7 = 0.5542285060.330992359
P1o = 0.03687780350.0032648682
P1; = 0.01509404780.0014453604

9.1.10°

6.2

Vi

Kg =-16.3714028661.1021023
Kc = 48.41328462509.3986254
P13 = 6.35365882135.97712018
P15 =7.14818328324.0314528
P1s = 2.1326332447.39641486
P17 = 0.87414365419.422821246

2.2.10*

51

KB =0

K¢ = 53.73942846350.0751416
P13 = 3.53653444247.34456656
P15 =19.82314381876.7295967
P1s=1.7112967850.9810815

P17 = 0.70203972620.910298274

2.2.10*

5.2

KB =0

KC =0

P13 = 2.9394173918.79975681
P15 = 1.8678261310.08702077
Pis = 0.5413420965.18514542
P1; = 0.2216424482.121511182

2.2.10*

5.3

KB =0

KC =0

P13 =0

P15 = 0.6104457950.825496865
P1s = 0.035715091:80.0052744265
P1; = 0.01464128380.0023224598

2.2.10*

53

KB =0
KC =0
P13 =0
P15 =0
P1s = 0.03205488380.0012299287

P17 = 0.01309650760.0007651406

2.4.10*

5.3

Condiciones de reacciéonyfP= 1,4 bar, T=323 K, W;=0,03 g, Solvente = tolueno

Velocidad de agitacién = 800 rpm%G= 0,1528 mol.L%. @ Intervalo de confianza del 95%.
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Se realizé un analisis de discriminacion entre los diferentes modelos, desde el punto
de vista estadistico utilizando los criterios de seleccién de modelos descriptos en el punto
V.3.2.2. Los resultados del analisis de discriminacion entre modelos se indican en la Tabla

V.6.
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Tabla V.6 Discriminacion de modelos para Pd/®4

Modelo | Opcion | Parametr¢ Signp Discriminacion | Viabilidad
P, () |I1c<o, cL> VE
Ps (+) |IC< 0, CL> VE
1l A P, (+) |IC< 0, CL> VE | No viable
Pio (+) |IC< 0, CL> VE
P11 (+) |1IC< 0, CL> VE
P4: 0
Ps (+) |IC< 0, CL> VE
B P; (+) | IC< 0, CL> VE | No viable
Pio (+) |IC< 0, CL> VE
Py (+) |IC< 0, CL> VE
P4: 0
Ps= 0
C P; (+) | 1IC>0, CL< VE| Viable
Pio (+) |IC> 0, CL< VE
Py (+) |IC> 0, CL< VE
Kg ) IC< 0, CL> VE
Kc (+) |IC< 0, CL> VE
Pi3 (+) IC< 0, CL> VE .
VI A P (+) |IC<0 CL> VE No viable
P1s (+) [IC< 0, CL> VE
P17 (+) |IC< 0, CL> VE
Kg = 0
Kc (+) |IC< 0, CL> VE
P13 + IC< 0, CL> VE .
B Pis 8 IC< 0, CL> VE | NoViable
Pis (+) |IC< 0, CL> VE
P17 (+) |1IC< 0, CL> VE
KB =0
KC: 0
Pis +) |IC< 0, CL> VE .
C Prc §+g IC< 0. CL> VE No viable
Pis (+) |IC< 0, CL> VE
P17 (+) |IC< 0, CL> VE
KB =0
Kcz 0
Pis= 0 .
D lfals @ |ic<o cL> vE No viable
Pis (+) |IC> 0, CL< VE
P17 (+) |IC> 0, CL< VE
KB =0
KC: 0
E EE; 0 Viable
P1s (+) |IC> 0, CL< VE
Pi7 () IC> 0, CL< VE

IC: Intervalo de confianza; CL: Nivel de confianza; VE: valor estimado del parametro.
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De la Tabla V.5 se concluye que el mejor ajuste de los datos experimentales se
obtiene con el modelo IlI-C. En este modelo el valor de los paramatysoBsRon igual a
cero, en consecuencia, esto estaria indicando a priori que las Unicas especies que se
adsorben sobre los sitios activos superficiales del catalizador.®g&dn el 1-heptino y
el hidrégeno.

El modelo heterogéneo VI-E también produce un buen ajuste de los datos
experimentales, pero al tener sus parametgsKK, P13 y P15 igual a cero, el mismo se
transforma en un modelo pseudohomogéneo, en el que los 6rdenes de reaccion tanto para
el hidrogeno como para el 1-heptino son positivos, lo cual no esta en concordancia con los
ordenes de reaccion obtenidos experimentalmente para hidrégeno y 1-heptino, que son
negativos, por tal motivo este modelo se descarta.

En la Figura V.19. se representan los valores de concentracion de 1-heptino, 1-hepteno
y n-heptano obtenidos experimentalmente (simbolos) y los valores tedricos (linea continua)
estimados por el modelo IlI-C, en funcion del tiempo. Se observa un excelente ajuste entre los
mismos.

El mismo ajuste realizado con el modelo IlI-C se realizé con los datos experimentales
obtenidos para otras temperaturas de reaccion en el rango de 293-323 K. En todos los casos y
como resultado del ajuste se obtuvieron parametros significativamente diferentes de cero en

un intervalo de confianza del 95%, con valores del parametro CSM mayores a 4,0.
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Figura V.19: Ajuste de curvas de concentracion de especies en funcion

del tiempo con el modelo IlI-C.

La consistencia termodinamica de los parametrgsPR y P11 se evaluaron
graficando el In P InPpy In P13 vs 1/T. En todos los casos se obtuvieron lineas rectas lo
cual corrobora la suposicion realizada al plantear los modelos en cuanto a que las
constantes involucradas en los mismos presentan una dependencia tipo Arrhenius con la

temperatura, lo cual demuestra que el modelo presenta consistencia termodinamica

(Figuras V.20 a V.22).
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Figura V.20: Dependencia del parametrpddn la temperatura

-2,0

2,4

-2,8

3,2

Ln(PlO)

-3,6 -

-4,0

-4,4 T T T T T T T T
3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 35
1/T. 1000 (K™)

Figura V.21: Dependencia del parame®g, con la temperatura
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Figura V.22: Dependencia del parame®g, con la temperatura

Las pendientes de las rectas obtenidas corresponden a relaciones entre las entalpias
de adsorcion de 1-heptinop it las energias de activacion de las reacciones superficiales
de hidrogenacion. Teniendo presente la definicion de los paramefrBs K P11 de la

Tabla V.1-b, se pueden obtener las siguientes ecuaciones:

_(1+KK,Cp) K,

Ec. V-61
VKo Criz

Suponiendo qué>>K.K,,C,,, (este supuesto se hace con el fin de poder estimar

P

algunos valores de las constantes involucradas). Cabe acotar que cuando se supone lo
contrario, es decir que 1 << K4KCy se llega a una inconsistencia termodinamica.

La ecuacion anterior se reduce a:
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1
—(2 JAH | —|AHA|j

P, = Ko - _As Ex Ec. V-62
\/KHz 'CH2 \/AHz 'CH2 R.T
. . -[E1—|AHA|+1.|AHH2|J
_ kK, CE _ALA,CE Ex 2 Ec. V-63
10 .
\/KHZ'CHZ \/AHZ'CHZ RT

1
_kyK, KC: _AA,ACS . -(ES ~|AH, |+ AH +2.|AHH2|J
; \/KHZ Cre \/AHz Che R.T

Ec. V-64

En las ecuaciones (V.62), (V.63) y (V.64) las entalpias de adsorciéon de 1-heptino y

H, se expresan en valores absolutos. Los valores de las pendientes respectivas se calculan

como sigue:
[AH,| -|A H,| = 1802 KJ.mol* Ec. V-65
E, +@ —-|AH,|=366 KJ.mol* Ec. V-66

E,+AH+ % -|AH,| = 218 KJ.mol*  Ec. V-67

La entalpia de adsorcion de $bbre Pd ha sido reportada en la referencia [22]
(-75,31 KJ.mot).

De la ecuacioén (Ec. V-65):

|AH | =19.64 KJ.mdt.

De las ecuaciones (Ec. V-65) y (Ec. V-66):
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E = 1858 KJ.mol".
De la ecuaciones (Ec. V-66) y (Ec. V-67):

E +A H=-1584 KJ.mol* Ec. V-68

De los resultados se puede concluir que:

1- El modelo llI-C, que representa la reaccion quimica superficial como etapa
limitante con adsorcién disociativa de ¥la competencia con el 1-heptino por los sitios
activos es el que presenta un mejor ajuste de los datos experimentales. Dicho ajuste
presenta consistencia estadistica y termodinamica.

2- El modelo no permite obtener directamente los valores de las entalpias de
adsorcion de 1-heptino, la energia de activacion para la hidrogenacion de 1-heptino a 1-
hepteno (E) y la energia de activacion para la hidrogenacién de 1-heptino a n-heptano
(Ea).

3- El modelo indica que las Unicas especies que se adsorben sobre los sitios activos
superficiales del catalizador Pdi® son el 1-heptino y el hidrégeno. Luego se puede
estimar un valor de la entalpia de adsorcién de 1-heptino sobre Pd (-19,64™J.mol
asumiendo un valor de la entalpia de adsorcién de hidrogeno sobre Pd obtenido de
bibliografia. Este valor no difiere mucho del obtenido para la adsorcién sobre W (-15,6 KJ
mol™), suponiendo despreciable la entalpia de adsorcién de 1-hepteno. También coincide
con el valor reportado por Semagina et. al. [18] para la hidrogenacién de 1-hexino sobre
nanoparticulas de Pd.

4- Por otro lado, la ecuacién V.65. muestra que la entalpia de adsorcion de

hidrégeno es mucho mayor que la de 1-heptino sobre el catalizador deCRdEdto
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indica que desde el punto de vista termodinamico no existe limitacion a la adsorcion del
H.. En las experiencias de quimisorcion de hidrogeno (Cap. 1V) se corrobor6 que el Pd es
capaz de quimisorber una importante cantidad gl@ kemperatura ambiente, indicando
gue no hay en este sentido un impedimento cinético como el que se verifica para W. En
consecuencia, la etapa de adsorcion disociativa del hidrégeno es rapida y convierte a la
reaccion quimica superficial como etapa controlante del proceso global.

5- El valor obtenido de la energia de activacion para la reaccion de hidrogenacion
del 1-heptino a 1-hepteno {Fesulté ser baja (18,58 kJ.ryl lo cual es coincidente con
el hecho de que la reaccion puede proceder aun a bajas temperaturas.

6- El modelado cinético en los catalizadores de W y Pd da una explicacion de la
diferente reactividad de los catalizadores. El Pd es mas activo que W para la hidrogenacion
parcial, porque hay una limitacion cinética para la adsorcion de hidrogeno sobre el W. Esto
no ocurre en el Pd donde hay un adecuado cubrimiento de la superficie por el hidrégeno,
por lo tanto, hace que la etapa de reaccidn superficial sea la controlante de la velocidad de

reaccion.

V.4.3. Modelado cinético para el catalizador de Ni/AD3
V.4.3.1. Influencia de la presion parcial de hidrégeno

Al igual que para el catalizador de W y Padf@d se realizaron experiencias en
reaccion variando la presién parcial de hidrégeno (1,4; 1,9 y 2,4 bar) y manteniendo todas
las demés variables constante$.¢00,1528 mol.[*, T= 303 K, W = 0,3 g, 800 rpm, 73,5
mL solvente). También como en el caso anterior se considerd que la presion pargial de H

es la indicada en el manémetro del reactor.
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Los valores experimentales de conversion de 1-heptino en funcion del tiempo de
reaccion a diferentes valores de la presion parcial de hidrégeno se grafican en la Figura

V.23. Se puede observar que la actividad del catalizador aumenta a medida que se

incrementa la presion parcial de hidrégeno.

100

80+

60+

Conversion Total (%)

07—

T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
Tiempo (Min)

Figura V.23: Efecto de la presién parcial de hidrogeno sobre la

actividad catalitica de Ni/ADs

Siguiendo el mismo procedimiento descripto anteriormente para W y Pd, se calcula
el orden de reaccién respecto aldartir de la ecuacion V-54:

Las velocidades iniciales de conversién de 1-heptino se calcularon por ajuste y
diferenciacion polindmica de las curvas de la Figura V.23 y, extrapolando para un tiempo
de reaccion igual a cero. De la grafica de fa)(versus In (R,) se calculd un valor del

orden de reaccién de hidrégeno que fue positivo e igual a 1,3. El resultado es indicativo de
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que un aumento en la presion parcial deirtdide positivamente sobre la cinética de la

reaccion.

V.4.3.2. Influencia de la concentracion inicial de 1-heptino

Se realizaron tests cataliticos variando la concentracion inicial de 1-heptino
(0,1019; 0,1528 y 0,2038 mol), manteniendo el resto de las variables de reaccién
constante (i = 1,4 bar, T= 303 K, W =0.3 g, 800 rpm, 74, 73,5y 73 mL solvente).

Los valores obtenidos de la conversion de 1-heptino como una funcion de tiempo se
representan en la Figura V.24. Se puede observar que la actividad catalitica disminuye
cuando la concentracion inicial de 1-heptino se incrementa. Procediendo de igual forma
que en el punto anterior, se puede estimar el valor del orden de reaccion de 1-tgptino (
de la Ec. 55.

De la gréfica de In {k) versus In (&) se obtiene un valor de orden de reaccion de
1-heptino negativo e igual a -0.22. El resultado es indicativo de que un aumento en la

concentracion inicial de 1-heptino afecta negativamente la cinética de la reaccion
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Figura. Efecto de la concentracion inicial de 1-heptino sobre la

actividad catalitica de Ni/AD;

V.4.3.3. Influencia de la temperatura de reaccion

Se realizaron experiencias a distintas temperaturas de reaccion: 293, 303 y 323 K,
manteniendo constante el resto de las variables operatiVas 1528 mol.[*, Ry= 1,4
bar, W =0.3 g, 800 rpm, 73,5 ml solvente).

Los valores experimentales de conversién de 1-heptino en funcién del tiempo de
reaccion a diferentes valores de la temperatura de reaccién se pueden ver en la Figura

V.25. Como es de esperar, la actividad del catalizador se incrementa con la temperatura de

reaccion.
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Figura V.25: Efecto de la temperatura de reaccién sobre la

actividad catalitica de Ni/AD3

De la linealizacion de la ecuacion (V-52) se determina un valor de energia de
activacion “aparente” del sistema de reacci) (Eilizando la Ec. V-56.

Las velocidades iniciales de reaccion de 1-heptino se calcularon utilizando la
misma metodologia que en los puntos anteriores. El valor de la energia de activacion

aparente se obtuvo de la grafica de fa)(como una funcién de 1/T. El valor calculado fue

de 24 KJ mat.

V.4.3.4. Discriminacion de modelos para Ni/AD3
Al igual que para el caso de W, los modelos I, lll, V y VI de la Tablaa. se
descartaron porque no pueden explicar el orden negativo obtenido en 1-heptino y el orden

positivo en el hidrégeno obtenidos experimentalmente. En la Tablas®.ihdican los
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valores estimados para los parametros de los modelos | y IV. Se realizé ademas un analisis
de la discriminacion entre los diferentes modelos, desde el punto de vista estadistico

utilizando los criterios de seleccion de modelos descriptos en el puntoV.3.2.2.

Tabla V.7: Parametros estimados de los modelos propupatasNi/AbO3

Modelo | Opcién Parametro estimado (*) SCD CSM
Modelo | P, = 4,482323%168,14985673
A P, = 3,44577501 335,92334499 2,1.10° 3,7
P; =0,0001211222580,00003376836
P,=0
B P, = 5,931084340,97784253 2.10° | 45

P; = 0,0001137204 #D,000026730661

Ka= 8,3422136%355,9610964
Kg=-1097,2618¥7313,33134
Kc=2384,3931612837,26474
P1.= 0,00654481114#0,15591798

K= -6,364432523,54535551

KB: 0

B 2,47.10° | 5,23
K= -17,123787350,0933591

P,,= 7,82119826.18+1.570645.10

Ka= -5,148583640,29479977
Kg=0

C Ke=0 2,47.10° | 5,23
P.,= 0,00061305792¢3,87.10°

Modelo 1V A 2,47.10° | 5,17

Ka=0
Kg=0
D Ke=0
P1#0
Se obtiene un modelo pseudohomogéneo

Condiciones de reacciényfP= 1,4 bar, T=323 K, W= 0,3 g, Solvente = tolueno
Velocidad de agitacién = 800 rpm’G= 0,1528 mol.[*. @ Intervalo de confianza del 95%.

Los resultados del andlisis de discriminacién se resumen en la Tabla V.8.
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Modelo | Opcion Parametro Signo Discriminacion Viabilidad
P + IC<0, CL> VE
Modelo | ! (+) .
A P, (+) IC< 0, CL> VE | No viable
Py (+) IC> 0, CL< VE
; P;: 0 b | 1CToCLEVE
- IC> 0, CL< VE
Ps (+)
Ka (+) IC<0, CL> VE
Kg ) IC<0, CL> VE .
Modelo IV A N bl
oaelo Ke +) | IC<0, cL> vE | oViave
P (+) IC<0, CL> VE
KB: 0
Ka ) IC<0, CL> VE .
B N bl
Ke ) IC<0, CL> VE | °oViade
Py, (+) IC>0, CL> VE
KB: 0
KC: 0 3
C No viable
Ka © IC>0, CL> VE v
P12 (+) IC>0, CL< VE
KA= 0
KB: 0
D Ke=0 Viable
P20
Se obtiene model)
pseudohomogénep

IC: Intervalo de confianza; CL: Nivel de confianza; VE: valor estimado del parametro.

De la Tabla V.7 y V.8 se concluye que el mejor ajuste de los datos experimentales

se obtiene con el modelo I-B. En este modelo el valor del paramegsoidual a cero, lo

que indica que el alcano no se adsorbe.

El modelo IV-D también presenta un buen ajuste estadistico de los datos

experimentales, pero se obtiene un modelo pseudohomogéneo que no se condice con los

ordenes en hidrégeno y 1-heptino calculados.
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En la Figura V.26 se representan los valores de concentracion de 1-heptino, 1-hepteno
y n-heptano obtenidos experimentalmente (simbolos) y los valores tedricos (linea continua)
estimados por el modelo I, en funcion del tiempo. Se observa un excelente ajuste entre los
mismos.

El mismo ajuste realizado con el modelo | se realizé con los datos experimentales
obtenidos para otras temperaturas de reaccion en el rango de 293-323 K. En todos los casos y
como resultado del ajuste se obtuvieron parametros significativamente diferentes de cero en

un intervalo de confianza del 95%, con valores del parametro CSM mayores a 4,0.

0,16+ ®  1-heptino

014 A 1-hepteno
= ®m  n-heptano
0,12

0,10
0,08

0,06

Concentracién (mol.L ™)

0,04

0,02

0,00 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Tiempo (Min)

Figura V.26: Ajuste de curvas de concentracion de especies en funcion

del tiempo con el modelo |

La consistencia termodinamica de los parametipg P; se evaluo graficando el In
P,y In P; vs 1/T. En todos los casos se obtuvieron lineas rectas lo cual corrobora la

suposicién realizada al plantear los modelos en cuanto a que las constantes involucradas en
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los mismos presentan una dependencia tipo Arrhenius con la temperatura (Fig. V.27 y

V.28).

2,0

1,84
1,64

1,44

Ln(P,)

1,24
1,04
0,8 1

0,6

0,4 L e e L T
3,0 31 3,2 3,3 34 3,5 3,6 3,7 3,8

1/T*1000 (K™)

Figura V.27: Dependencia del parametrg ¢dn la temperatura
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Figura V.28: Dependencia del parametre ¢dn la temperatura
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Las pendientes de las rectas obtenidas corresponden a relaciones entre las entalpias
de adsorcion de 1-heptino yl-hepteno y la energia de activacion del hidrogeno sobre los

sitios activos.

Recordando la definicion dg i P; se pueden obtener las siguientes ecuaciones antes

mencionadas:

p=Ke :(hj,Ex w} Ec. V-57
K. (A, RT
P,= CHz-:;z-Cé =(CH2-AAZH2'C§J.Exp[_(E“2; 2T'|AHA|)} Ec. V-58
A A ’

En las ecuaciones (V-57) y (V-58) las entalpias de adsorcién de 1-heptino y 1-hepteno
se expresaron en términos de valores absolutos. Los valores obtenidos de las pendientes de las

rectas en las Figuras V.27 y V.28 fueron:

A Hy|=|A Hy|=-1791 KJ mol* Ec. V-69

E.,+ 2JA H,| =58 KJ mol* Ec. V-70

De la Ec. V.69. se puede deducir daéi,|>[AH,|. Si se realiza la aproximacion

de quegAH,|= 0, se puede calcular un valor pdraH, =-1791 KJ mol.

De lo anterior y de la Ec. V-70 se puede calcular un valor de energia de activacion

para la adsorcién de hidrégeno de 22,2 KJ'mol

A partir de estos resultados se puede concluir:

195



Maccarrone, Maria Juliana - 2013 -

CAPITULO V- MODELADO CINETICO

Hidrogenacién selectiva de alquinos insaturados para la obtencién de productos de Quimica Fina de
alto valor agregado

Maria Juliana Maccarrone

1- El Modelo I-B, que supone adsorcion disociativa del hidréogeno como etapa
controlante de la velocidad de reaccion, un solo tipo de sitios activos y cobertura total de
los mismos, es el que mejor ajusta los datos experimentales presentando el ajuste
consistencia estadistica y termodinamica.

2- El modelo no permite obtener directamente las entalpias de adsorcion de 1-
heptino y 1-hepteno y la energia de activacion para la adsorcion de hidrégeno.

3- De la Ec. V.69. se puede inferir que la entalpia de adsorcion de 1-heptino es
mayor que la de 1-hepteno, de acuerdo con la informacion disponible en la literatura sobre
la hidrogenacién parcial de alquinos [18].

4- El modelo predice que el alcano no se adsorbe. Si suponemos ademas que la
entalpia de adsorcion de 1-hepteno es despreciable, el valor de la entalpia de adsorcion de
1-heptino se puede obtener de la Ec. V.69 (-17,91 KJ)miokroduciendo este valor en la
ecuacion Ec. V.70 se puede estimar un valor,gel&22,2 KJ.mat.

Se puede concluir que en el caso del catalizador de WAy al igual que para W, la
adsorcion disociativa del Hontrola la velocidad global de la reaccién, lo cual produce

que los sitios activos del catalizador sean preferentemente ocupados por 1-heptino.

V.5. Conclusiones
1- El catalizador de Pd/ADs; fue mas activo y selectivo que el Nig®k y W/AI,O3
en ese orden, en la hidrogenacion parcial de 1-heptino a 1-hepteno.
2- Como resultado del estudio termodinamico realizado para el sistema de

reacciones posibles y a observaciones experimentales, se planted para la reaccion de
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hidrogenacion de 1-heptino, un esquema simplificado de reacciones irreversibles en
paralelo como se mostro en la Figura V.6.

3- Con el fin de analizar la influencia de las diferentes variables (presion parcial de
hidrogeno, concentracion inicial de 1-heptino y temperatura de reaccion) sobre la
velocidad de reaccion se propuso un modelo pseudohomogéneo basado en una ley cinética
tipo ley de potencia. Se obtuvieron los érdenes de reaccion de hidrogeno y de 1-heptino,
asi como la energia de activacion aparente. Para el catalizador d®Y\8alobtuvo el
orden de reaccion de 2,4 en el hidrogeno, de -1 en el 1-heptino y una energia de activacion
aparente de 30,4 KJ.mblPara el catalizador de Pd@® se obtuvieron los érdenes de
reaccion de -2,6 y -1,5 en el hidrégeno y 1-heptino respectivamente, y una energia de
activacion aparente de 18 KJ.molPara el catalizador de Ni/&D; se obtuvieron los
ordenes de reaccion de 1,3 en el hidrogeno y de -0,2 en el 1-heptino y una energia de
activacion aparente de 24 KJ.mol

4- Con el fin de obtener las expresiones cinéticas que permitan para cada
catalizador realizar el disefio de los reactores de hidrogenacion parcial y ademas dilucidar
el papel de W, Ni y Pd en la velocidad de reaccion, los datos cinéticos fueron ajustados con
seis modelos heterogéneos LHHW diferentes. Los resultados obtenidos indican que para
los catalizadores de W y Ni/AD; la etapa controlante es la adsorcién disociativa de
hidrogeno sobre los sitios activos del metal y la velocidad de reaccion se puede expresar
por:

R S
[C.+RC,T

197



Maccarrone, Maria Juliana - 2013 -

CAPITULO V- MODELADO CINETICO

Hidrogenacién selectiva de alquinos insaturados para la obtencién de productos de Quimica Fina de
alto valor agregado

Maria Juliana Maccarrone

En ambos casos, el modelo predice ademas que el alcano no se adsorbe y si se
supone que la entalpia de adsorcion de 1-hepteno es despreciable, se pueden calcular
valores de entalpia de adsorcién de 1-heptino de -15,6 y -17,91 Kpaa W y Ni
respectivamente. De la misma manera, se obtienen valores de la energia de activacion para
la adsorcién de hidrogeno de 34,8 y 22 KJ:m@spectivamente para W y Ni. Ambos
valores son similares a los respectivos valores de energia de activacion “aparente”
obtenidos en cada caso, lo cual le brinda una mayor consistencia al trabajo de modelado
realizado.

5- Para el catalizador de Pd#@®% el modelo predice que las etapas controlantes son
las reacciones de hidrogenacion superficial (1-heptino a 1-hepteno y 1-heptino a heptano).
Las velocidades de reaccion correspondientes son:

-~ PGy - RC,
" [+prc,f R TN

El modelo predice ademas que las Unicas especies que se adsorben son 1-heptino e
hidrogeno. Si se utiliza un valor de la entalpia de adsorcion de hidrogeno sobre Pd
reportado en la literatura, se puede calcular un valor de -19,64 K)aral la entalpia de
adsorcion de 1-heptino sobre el Pd. Este valor no difiere mucho de los obtenidos para W y
Ni, lo que confirma que el 1-heptino no tiene limitaciones termodindmicas para adsorberse.
Tampoco limitaciones cinéticas puesto que en los tres casos un aumento en la
concentracion del alquino tiene un efecto adverso sobre la velocidad de reaccion.

Ademas, el valor obtenido para la energia de activacion en la reaccion de hidrogenacion
del 1-heptino a 1-hepteno {Efue 18,58 kJ.mdl. Esto coincide con el hecho de que la

reaccion puede proceder a bajas temperaturas.
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6- Los diferentes niveles de actividad de los catalizadores 24/MNi/Al ;O3 y W/

Al,O3 se pueden explicar de la siguiente manera: para el W y el Ni existe una limitacion
cinética en la adsorcion de hidrégeno que afecta la velocidad de reaccion global. En el caso
del Pd esta limitacion no existe puesto que se verificd que el mismo es capaz de
quimisorber importantes cantidades de & temperatura ambiente, lo cual mejora
notablemente la velocidad de reaccion.

7- En cuanto a los altos valores de selectividad a alqueno que presentan los tres
catalizadores, los mismos se explican en dos razones importantes: i) mientras existe
alquino en el medio de reaccion, al parecer las Unicas especies que se adsorben son 1-
heptino e hidrégeno, y ii) la bibliografia disponible relacionada al tema es coincidente en
cuanto a que la velocidad de hidrogenacion parcial al alqueno es mucho mayor que la de
sobre-hidrogenacion al alcano. Ademas, en los casos de W y Ni se suma que la adsorcion
de hidrégeno es limitante con lo cual la sobre-hidrogenacion a n-hexano se ve afectada

también.
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V.5. Nomenclatura
K : coeficiente de transferencia de masa total sélido-liquitjo (s
Re : radio medio de particula (m)
re . radio medio de poro (m)
ki : coeficiente de transferencia de masa sélido-liquido 6 coeficiente peliculd).(m s
& porosidad del catalizador.
D : coeficiente de difusividad efectiva (")
D : difusividad Knudsen de 1-heptino en los poro$§m
Dag : difusividad de 1-heptino en tolueno(&Y)
r: factor de constriccidn del catalizador en la red del poro.
o factor de tortuosidad del catalizador en la red del poro.
Og . parametro asociado al tolueno.
Ma 0 Mr : masa molecular de 1-heptino o tolueno (g ol
Ug : viscosidad del tolueno (Pa s)
Va : volumen molar de 1-heptino 6 hidrégeno en su punto normal de ebulliciéndit
T : temperatura (K)
de : didmetro medio de las particulas (m)
U : velocidad de particula (m's
Ch2 : concentracion de hidrégeno en la fase liquida (M9l m
Ca, Cay Cc : concentracién de 1-heptino, 1-hepteno y n-heptano, respectivamentefjmol.L
Ca%: concentracién inicial de 1-heptino (mof)L
a: orden de reaccion de 1-heptino.

f: orden de reaccion de hidrégeno.
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k: constante especifica de velocidad de reaccion thadtt.ht.barP).

r’s: Velocidad inicial de conversion de 1-heptino (mdih?).

Ci : Concentracion relativa promedio

CS'© : concentracion predicha

G, : concentracion experimental

p : cantidad de parametros fiteados

n : numero de datos experimentales

S : desviacion estandar

H : constante de Henry (mol*lcnt kg™).

Pu2: presion parcial de hidrégeno en la fase gas (bar).
E: y Es: energia de activacion de las reacciones 1y 3.
Ea: energia de activacion aparente (KJ/mol).

A: factor pre- exponencial (mot.L*".h.bar?).

AHp: entalpia de adsorcion de 1-heptino (KJ/mol).
AHg: entalpia de adsorcion de 1-hexeno (KJ/mol).

Eno: energia de activacion de la etapa de adsorcion de hidrégeno (KJ/mol).
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En este Capitulo de la Tesis se presentaran y analizaran los resultados de actividad
catalitica obtenidos para los distintos catalizadores preparados (mono y bimetalicos), en la
reaccion de hidrogenacion selectiva de alquinos no terminales. En primer lugar se tratara
de definir el esquema de reacciones que efectivamente ocurren en las condiciones de
reaccion seleccionadas para realizar el estudio, para lo cual se combinaran estudios
cinéticos y termodinamicos. Se evaluara la actividad y selectividad en la reaccion de
hidrogenacion parcial de 3-hexino(B), (Z)-3-hexeno, n-hexano, etc, en condiciones
suaves de presion y temperatura, analizando la influencia de cambios asignados a los
catalizadores como tipo de metal, influencia del agregado de otros metales, etc., asi como
también la temperatura de reaccion. Ademas, se va a comparar el comportamiento en
reaccion de los distintos catalizadores preparados con el clasico catalizador comercial de

Lindlar.

VI.1. Introduccion

El disefio de sistemas cataliticos altamente selectivos que no demanden la
necesidad de eliminar productos indeseables se encuadra claramente dentro de los
postulados de la denominada “Quimica Verde”. Asi, en la produccion de productos de
Quimica Fina donde la obtencién de un determinado producto involucra una serie de pasos
de reacciones complejas, lograr la mayor selectividad en cada paso es fundamental. Un
caso interesante como se indico en el Capituo | de la presente Tesis lo constituye el uso de
alquinos como materia prima de distintos procesos de Quimica Fina. El principal atractivo
del uso de los alquinos es atribuida a su capacidad para formar nuevos enlaces C-C via
alquilacion. En particular, la reaccion de hidrogenacion estéreo-selectiva de alquinos para

dar alquenos sin que ocurra isomerizacion geomeétrica es de gran utilidad en los
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mencionados procesos. Cuando no ocurre la reaccidon de isomerizacion de alquenos, se
obtiene principalmente la forma Z del alqueno, que es el producto deseado [1]. Aqui es
necesario también como en el caso de los alquinos terminales, que el catalizador no facilite
una sobrehidrogenacion generando la formacion del alcano correspondiente.

La reaccion de hidrogenacion parcial de 3-hexino ha sido relativamente poco
estudiada en la literatura abierta, y en general utilizando catalizadores monometalicos de
Pd soportado [2-5].

El agregado de un segundo metal a los catalizadores monometalicos de Pd, a fin de
aumentar su actividad y selectividad en distintas reacciones ha sido de gran interés para la
comunidad cientifica [6]. Estos autores presentan informacion muy interesante acerca del
efecto del agregado de un segundo metal sobre la performance del paladio en catalizadores
bimetalicos. El primer claro ejemplo de Pd promovido en reacciones de hidrogenacion
selectiva de alquinos a alquenos, por adicion de un segundo metal es el bien conocido
catalizador de Lindlar (Pd/CaG®odificado con plomo), estudiado desde 1954 [7]. En
las reacciones de hidrogenacion selectiva de alquinos de bajo peso molecular a alquenos,
se ha estudiado el agregado de metales como Ni, Ag, Cu, Au, Ge, Sn, Pb [8-13] como

segundos metales, a catalizadores de paladio, preparados sobre diversos soportes tales

como¥-Al,O;3, zeolitas, o silice. Es importante destacar que la mayoria de los estudios se

han realizado en hidrogenacién parcial de alquinos de bajo peso molecular.

De lo anterior podemos decir que la ampliacion del estudio de la hidrogenacion
parcial de alquinos no terminales de alto peso molecular a otros catalizadores de metal
soportado, tanto monometalicos como bimetalicos, se plantea como un aporte valioso al
conocimiento general de estos sistemas.
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VI.2. Analisis de la bibliografia disponible relacionada al Capitulo

El Pd es considerado como el metal mas eficiente para las reacciones de
hidrogenacion parcial de alquinos terminales y no terminales [14]. Ademas, la informacion
bibliografica disponible es concluyente en cuanto a que utilizando Pd como catalizador se
obtiene fundamentalmente la forma Z del 3-hexeno como principal producto de la reaccién
cuando se trabaja a bajas temperaturas de reaccion. Por ejemplo, para la hidrogenaciéon de
3-hexino sobre Pd/C a 298 K, se reportan valores de selectividad al isémero Z > 98%, al
isbmero E < 1,4% y al n-hexano < 0,5 % [4]. Similar distribucién de productos se informan
para Pd/SBA-15, Pd/MCM-48 y Pd/MSU-A); [5]. Marin-Astorga y col. [15],
informaron altos valores de selectividad a la forma Z del alqueno en reacciones de
hidrogenacion de alquinos aromaticos sobre catalizadores de Pd. A su vez, Papp y col. [16]
también reportaron altos valores de selectividad a la forma Z del alqueno en reacciones de
semihidrogenacion de: 3-butin-1-ol, fenilacetileno, 4-octino y 1-fenil-1-butino, sobre
catalizadores de Pd/MCM-41.

Un analisis mas exhaustivo de la bibliografia indicada anteriormente, nos permite
remarcar:

1) No hay una explicacion clara a las causas que producen que sobre Pd se forme
preferentemente la forma Z del alqueno.

2) El efecto del tipo de soporte sobre la selectividad a Z-3-hexeno seria limitado, a
pesar de tratarse de soportes que presentan distintos niveles de acidez superficial.

3) Las cargas de Pd utilizadas en general son altas (>1%).
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4) No hay informacién disponible sobre si este comportamiento se verifica también
con otro tipo de metales (W, Ni, etc) mas baratos que el Pd. Es decir si la existencia de
sitios metélicos en la superficie del catalizador con capacidad hidrogenante es suficiente
para asegurar altos valores de selectividad a la forma Z del alqueno, independientemente
del tipo de metal utilizado.

5) Es escasa la informacion bibliogréfica referida al efecto del agregado de otros
metales al Pd en catalizadores bimetalicos utilizados en reacciones de hidrogenacion
parcial de alquinos de elevado peso molecular como el 3-hexino.

6) No hay evidencia demostrada que soporte un esquema de reaccion. Si una
opinion generalizada en cuanto a que los altos valores de selectividad a Z-3-hexeno
verificados indican que se trata de una reaccion que se puede considerar como sumamente
“limpia” con una produccion despreciable de subproductos (incluso del alcano). De ser
esto correcto el esquema de reacciones propuesto en la Figura VI.1. se simplificaria
notablemente.

7) En todos los estudios se utilizaron bajas temperaturas de reaccion (273-303K).

La informacion disponible es concordante en cuanto a que si el isémero Z del
alqueno es el deseado, es conveniente utilizar un catalizador de Pd soportado a los fines de
obtener altos valores de actividad y selectividad. Sin embargo, el Pd es un metal caro lo
gue sumado a las altas cargas con las que al parecer es necesario trabajar, encarece
notablemente el precio del catalizador. Por lo que es muy interesante explorar la

factibilidad de utilizar menores cargas de Pd o bien otros metales mas baratos. Otra
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posibilidad interesante a analizar es el efecto del agregado de otro metal al Pd y como
incide esto sobre la actividad y selectividad a productos.

Si por el contrario lo que se busca es la forma E (esto es poco usual), existe un
problema porque la informacién disponible no indica si este patron de selectividades se
puede modificar de alguna manera. Es decir el patron se modifica cuando: i) se utilizan
otros metales distintos al Pd o se modifica el mismo agregando un segundo metal o, ii) se
utiliza otro soporte. En este sentido y puesto que las reacciones de isomerizacion son
catalizadas por acidos, la utilizacion de materiales de soporte de elevada acidez que
presenten capacidad isomerizante aun para las bajas temperaturas de reaccion utilizadas,
podria ser una alternativa interesante.

Un estudio tendiente a desacoplar el efecto del soporte y lograr una correcta
regulacion de la funcion acida del catalizador es fundamental a los fines de verificar si es
posible modificar la selectividad a isbmeros. Esta regulacion se puede dar modificando un
soporte o directamente cambiandolo. En nuestro caso este aspecto sera motivo de estudios
gue exceden al presente trabajo de Tesis. Solamente nos limitaremos a estudiar el efecto
que se produce sobre la actividad y la selectividad al esteroisomero 3-Z-hexeno al utilizar
otro metal distinto al Pd en catalizadores monometalicos o al incorporar otro metal al Pd en

catalizadores bimetalicos utilizando un mismo soporte de alimina.

VI.3. Estudio termodinamico de las reacciones posibles
Como se indicara en el Cap. V, la realizacion de un estudio termodinamico de
reacciones posibles, es un primer paso necesario a los fines de definir la factibilidad de que

las mismas ocurran en un determinado rango de condiciones operativas. Posteriormente es
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necesario determinar de manera experimental el grupo de reacciones termodinamicamente
posibles, cuales son las que se producen efectivamente. Este es un paso fundamental
cuando se encara un estudio cinético. El estudio termodinamico brinda informacion
ademas sobre la manera que las distintas reaciones posibles se relacionan entre si, y sobre
el caracter de las mismas, es decir si se consideran reversibles o irreversibles.

Para la reaccion de hidrogenacion parcial de 3-hexino se postula un esquema de
reacciones en serie-paralelo [5] indicado en la Figura VI.1. El mismo se basa en evidencia
experimental y esta compuesto por cuatro reacciones de hidrogenacion que originalmente
se consideran reversibles y tres de isomerizacion, también reversibles. EI mismo se inicia
con la adsorcion del alquino sobre el catalizador que se hidrogena posteriormente para dar
la forma Z del alqueno (cis). Este estereoisomero puede desorberse o continuar
reaccionando para dar: i) la forma E (trans) del alqueno por isomerizacion, ii) el n-hexano
por hidrogenacion o bien iii) una mezcla de los isobmeros esqueléticos Z-2- y E-2-hexeno
también por isomerizacion. Por su parte el E-3-hexeno puede desorberse, hidrogenarse a n-
hexano o mediante isomerizacion esquelética producir la mezcla de Z-2- y E-2-hexeno. Por

altimo, esta mezcla puede hidrogenarse para dar n-hexano.
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Figura VI.1: Esquema de la reaccion de hidrogenacion del 3-hexino

La factibilidad termodinamica de las distintas reacciones individuales se evalua
analizando la variacién de energia libre de Gih&®. Dichos valores se calcularon
utilizando el método de contribucion de grupos de Joback [17]. En la Tabla VI.1 se indican
los valores de variacion de energia libre de Gil3° a 298 K, y las constantes de
equilibrio para cada una de las reacciones anteriores, obtenidas de la expresion:

AGP 595 = RT In Koggi Ec. VI-1
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Tabla VI.1: Datos termodinamicos para las distintas reacciones

Reacciones (f;(:;:g;) K9k
3-Hexino +H = Z-3-Hexeno -29,09 2,15.16"
3-Hexino +2H = n-Hexano -48,37 2,96.16°
Z-3-Hexeno +H = n-Hexano -19,28 1,37.16%
Z-3-Hexeno- E-3-Hexeno -0,72 3,37
Z-3-Hexeno- Z-2-Hexeno 0 1
E-3-Hexeno- E-2-Hexeno 0 1
Z-2-Hexeno + H = n-Hexano -19,28 1,37.16%
E-2-Hexeno + K = n-Hexano -18,56 4,07.16°
3-Hexino +H = E-3-Hexeno -29,81 7,26.16"
E-3-Hexeno + K = n-Hexano -18,56 4,07.16°

Se observa que las reacciones de hidrogenacién no presentan limitaciones desde el
punto de vista termodinamico siendo, las mismas altamente factibles. En tanto que, las
reacciones de isomerizacidén son poco factibles, en particular las isomerizacioregZ-3
2 y E-3 > E-2. Con respecto al caracter de las mismas seepdedir que las
hidrogenaciones pueden considerarse como reacciones irreversibles dado el alto valor de

las constantes de equilibrio que presentan, en tanto que las isomerizaciones son reversibles.
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VI.4. Hidrogenacion parcial de 3-hexino
VI.4.1. Experiencias preliminares para seleccionar condiciones operativas. Efecto del
tamano de particula del catalizador y la velocidad de agitacion

Al igual que para la reaccion de semidrogenacion de 1-heptino, se realizaron
experiencias preliminares variando la velocidad de agitacion y el tamafio de particula de
catalizador a los fines de verificar el control quimico en las experiencias de reaccion, esto
es desechar problemas difusionales tanto internos como externos (ver Cap. V Apartado
V.2.4.).

Si bien considerando que si mantenemos para la reaccion de 3-hexino condiciones
de reaccion similares y los mismos catalizadores, no deberian aparecer problemas
difusionales, al igual que en el caso anterior, con el fin de eliminar las limitaciones a la
difusidon externa se realizaron experiencias utilizando diferentes velocidades de agitacion,
en el rango de 300-800 rpm y manteniendo el resto de las condiciones operativas
constantes. Los resultados fueron similares a los obtenidos en el Cap. V. para 1-heptino,
por lo que para la obtencion de datos cinéticos se eligio el valor de velocidad de agitacion
de 800 rpm.

Para desechar problemas de transferencia de masa S-L e intra-particula, se
realizaron experiencias utilizando el catalizador con distintas granulometrias: i) una
fraccion mayor a 100 mesh (<150 p), ii) fracciéon 60-100 mesh (250-150 p), vy iii) pellets
(1500 p). El resto de las condiciones operativas se mantuvieron constantes. Nuevamente,
se verificé que para las fracciones molidas se puede descartar la presencia de limitaciones
difusionales tanto internas como externas. En funcion a lo anterior en todos los tests

cataliticos se utilizaron catalizadores con tamafios de particula menores a los 250 .
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VI.4.2. Resultados de las experiencias de hidrogenacién parcial de 3-hexino

Antes que nada conviene aclarar que para la identificacion del reactivo como de
cada uno de los posibles productos de reaccion en los reportes cromatograficos, se
utilizaron compuestos patrones de cada uno de ellos, a saber: 3-hexino, 3-Z-hexeno, 3-E-
hexeno, 2-Z-hexeno, 2-E-hexeno y n-hexano, que se inyectaron previamente. Esto es
necesario tanto para poder calcular la selectividad a productos como para verificar la

presencia de los mismos.

Las condiciones empleadas para las experiencias fueron las siguientes:

Presion de k= 1,4 bar.
Temperatura de reaccion = 303 K.
Velocidad de agitacion = 800 rpm.
Masa de catalizador = variable
Concentracion inicial de reactivo= 0,176 mdl.L
Volumen de solvente (tolueno) = 73,5 mL.
Tiempos de reaccion = 0-200 minutos

Para cada catalizador preparado se ajusté la masa de manera de obtener evoluciones
de la actividad que sean de utilidad a los fines comparativos. En la Tabla VI.2 se indican
dichos valores y la correspondiente relacion S/M expresada como moléculas de reactivo

gue reaccionan por atomo metalico en el catalizador.
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Tabla VI.2: Masa de catalizador utilizada en cada experiencia y relacion S/IM

Catalizador Wea SM
9)
Pd/ALO; 0,032 14360
WI/AI,05 0,300 342
Ni/Al ,05 0,300 75
Pd-Ni/Al,O4 0,060 7760
W-Pd/ALO; 0,032 14360
Lindlar 0,025 1115

* para los catalizadores bimetélicos la relacion se calcula
considerando solamente el contenido de Pd.

Los resultados de actividad catalitica para cada catalizador se muestran en la Figura
VI.2. Los mismos se muestran como variacion de la concentracién de 3-hexino en funcién

del tiempo.
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Figura VI.2: Resultados de actividad catalitica de los distintos catalizadores
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Se observa que todos los catalizadores preparados presentan distintos grados de
actividad en la hidrogenacion parcial de 3-hexino a una temperatura de 303 K. Los
catalizadores monometalicos de W y Ni presentan los menores valores de actividad
catalitica, en tanto los que contienen Pd (tanto mono como bimetalicos) son los mas
activos. Conviene recordar que el catalizador de Lindlar es un catalizador bimetalico que
contiene Pd y Pb sobre un soporte de GACO

En las Figuras VI. 3-8. se muestran las variaciones de concentracion de reactivo y

productos en funcion del tiempo para cada catalizador preparado.
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Figura VI.3: Resultados de actividad catalitica de W@

Simbolos:e: 3-hexino,a: 3-Z-hexeno, ¢: 3-E-hexene,; n-hexano.
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Figura VI.4: Resultados de actividad catalitica de Ni(2y

Simbolos:e: 3-hexino,a: 3-Z-hexeno, ¢: 3-E-hexene,; n-hexano.
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Figura VI.5: Resultados de actividad catalitica de PgAl

Simbolos:e: 3-hexino,a: 3-Z-hexeno, ¢: 3-E-hexene,; n-hexano.
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Figura VI.6: Resultados de actividad catalitica del catalizador de Lindlar.

Simbolos:e: 3-hexino,a: 3-Z-hexeno, ¢: 3-E-hexen®,;n-hexano
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Figura VI.7: Resultados de actividad catalitica de Pd-NiTAl

Simbolos:e: 3-hexino,a: 3-Z-hexeno, ¢: 3-E-hexene,: n-hexano.
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Figura VI.8: Resultados de actividad catalitica de W-PgDAl

Simbolos:e: 3-hexino,a: 3-Z-hexeno, ¢: 3-E-hexene,; n-hexano.

Durante el periodo de reaccidén considerado, el 3-hexino se convierte de manera
total con el catalizador de Lindlar, con W-Pd y Pd-Ni. Se observan dos comportamientos
diferentes, uno previo a que se agote el reactivo, que es similar al resto de los catalizadores
y otro distinto cuano no existe ya 3-hexino en el medio de reaccion. Este comportamiento
también se verific6 con Pd utilizando mayores tiempos de reaccion o bien cuando se

reduce la relacion S/M.

Del analisis de las distintas Figuras se puede indicar que mientras existe reactivo en

el medio de reaccion:
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-En todos los catalizadores estudiados (mono y bimetalicos) y para las condiciones
de reaccion utilizadas, se obtiene Z-3-hexeno como producto principal de reaccion. El E-3-
hexeno y el n-hexano se obtienen en pequefas cantidades.

-No se detecta la presencia de los isdbmeros Z-2-hexeno y E-2-hexeno. Esto era de
esperar considerando la baja factibilidad termodinamica de las reacciones de
isomerizacion.

-En el rango de tiempos de reaccion estudiado es posible con algunos catalizadores
alcanzar valores de conversion total (catalizador de Lindlar, PGgRY{KIWPd/ALOs), lo
cual confirma que para el caso de las hidrogenaciones no existen limitaciones
termodinamicas.

-La concentracion de Z-3-hexeno, muestra siempre un perfil creciente, en tanto que
las de E-3-hexeno y de n-hexano, si bien se detectan desde el inicio de la reaccion, se
modifican muy poco a lo largo de la misma. La concentracion de Z-3-hexeno solamente
comienza a disminuir una vez que se ha consumido todo el 3-hexino. Estos ultimos

resultados no se muestran en las Figuras.

A los fines de poder comparar el comportamiento en reaccién de cada catalizador,
en la Tabla VI.1. se indican valores de actividad (expresados como velocidades iniciales de
reaccion) y selectividad a productos calculados a partir de los datos representados en las
Figuras VI. 3-8.

Las velocidades de reaccion iniciales de 3-hexifi) fueron calculadas con la

siguiente férmula:
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0
ry = V-Ca _(axA) Ec. VI-2
t=0

donde:

r°A: velocidad inicial de reaccion [motgnin™].

(6X aldt)=o: valor tangente de la curva de conversion total en funcion del tiempo a
t=0.

C°: concentracién inicial de 3-hexino [mofL

Wi masa de catalizador [g].

V: volumen de reaccion [L].

t: tiempo de reaccion [min]

Tabla VI.3: Velocidades iniciales de reaccion y selectividad a productos

0 Selectividad a productos (%)

. A

T gy | 32 e | e | (22| 28
Pd/ALO; 20,3 94,0 4,0 2,0 0 0
W/AI, O3 1,1 88,0 7,0 5,0 0 0
Ni/Al ,O4 1,3 91,0 3,0 6,0 0 0
Pd-Ni/Al,O3 30,2 94,0 5,0 1,0 0 0
W-Pd/ALO; 45,4 96,0 3,0 1,0 0 0
Lindlar 1444 98,0 1,4 0,6 0 0

Los valores de selectividad indicados corresponden a valores promedio para todas
las experiencias. De todas formas conviene aclarar que los mismos se mantienen
aproximadamente constantes a lo largo de las experiencias.

Los resultados presentados permiten concluir:
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-El orden de actividad es el siguiente: Lindlar > W-Pd > Pd-Ni > Pd > Ni ~ W.

-En todos los casos se obtiene altos valores de selectividad al Z-3-hexeno, en
general > 90% (excepto en el caso de W). Este patron al parecer es independiente del tipo
de metal, del soporte utilizado y aun de la relacion S/M utilizada en cada caso (moléculas
de reactivo que reaccionan por atomo metéalico en el catalizador). Por otro lado, no se
detecta la presencia de Z-2-hexeno y E-2-hexeno entre los productos de reaccion.

-W y Ni en catalizadores monometalicos son menos activos y selectivos que los
catalizadores que contienen Pd.

-El agregado de un segundo metal (W o Ni) al Pd aumenta fuertemente la actividad
catalitica en la reaccion de hidrogenacion parcial. Comparado con®@4l/Rt-Ni/AlL,O3
aumenta su actividad en un 49%, mientras que W-RO4Ab hace en un 123%. Este
aumento no puede explicarse simplemente por un efecto aditivo entre las actividades
individuales de cada metal, puesto que como vimos W y Ni presentan bajos valores de
actividad catalitica. De ser asi el incremento no seria mayor al 5-6%. Evidentemente, existe
un efecto sinérgico entre ambos metales (W-Pd y Pd-Ni) que modifica la actividad
catalitica. Otro hecho interesante es que la selectividad a Z-3-hexeno no solo no se ve
afectada por la notable mejora en actividad que se verifica en el caso de los catalizadores
bimetalicos sino que aumenta levemente.

-Para los catalizadores bimetalicos que contienen Pd, el que presenta mayor
actividad por unidad de masa es el catalizador de Lindlar. Sin embargo, esto no significa
una ventaja econdmica desde el punto de vista del costo del catalizador, si se considera que
el mismo queda determinado por el costo del Pd. De hecho cuando expresamos los valores

de velocidad iniciales por gramo de Pd en el catalizador, el orden de actividades es
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totalmente diferente: W-Pd (11,2°1o0l.g pq*.hY) > Pd-Ni (7,6 18 mol.gp4*.h™") > Pd

(5,1 16 mol.g pg~.h™") > Lindlar (2,9 16 mol.g pg*.h™). Los resultados son en verdad
sorprendentes puesto que todos los catalizadores preparados que contienen Pd, mono y
bimetalicos presentan una mayor actividad que el catalizador comercial. Entre estos
ultimos el W-Pd es el mas activo (4 veces mas que el comercial).

Otra forma interesante de expresar los resultados de actividad es referirlos al
namero de sitios activos superficiales como TOF. TOF significa en el idioma inglés,
“Turnover Frequency” y se puede calcular a partir de las velocidades iniciales de reaccion
conociendo el numero de sitios activos, generalmente determinados mediante técnicas de

quimisorcion de moléculas gaseosasg) (ider Cap. 1V), con la siguiente ecuacion:

TOF = veI,ocidad de”eaccién. pormasalecat. Ec.VI-3
numeraleentrosactivos masalecat.
TOF = moles Dmasedecat. _ tiempo_l Ec.VI-4

masalecatlfiempo  moles

En la Tabla VI.4 se indican los valores de TOF para los catalizadores que contienen

Pd.

Tabla VI.4: TOF de los catalizadores que contienen Pd

_ D* TOF
Catalizador 4
(%) (s9)

Pd/ALO; 60,0 284
Pd-Ni/AlLO; 63,0 403
W-Pd/ALO; 58,0 659

Lindlar 2,5 3400

* ver Cap. IV, apartado 1V.1.3.
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Para las aplicaciones industriales mas relevantes el TOF se encuentra en el rango
entre 16 y 1 s*[18].

Los valores de TOF generalmente son de mucha utilidad a los fines de analizar
posibles cambios en la naturaleza de los sitios activos, en este caso del Pd, ya sea por el
agregado de otros metales o por efecto del soporte. Al respecto podemos decir que el sitio
metalico de Pd en el catalizador de Lindlar es 12 veces mas activo que ef®OPEAl
esto influye notablemente el bajo valor de dispersion metalica encontrado para el
catalizador de Lindlar). Ademas si comparamos los valores de TOF que presentan los
catalizadores bimetélicos respecto del monometélico de Pd, se observa que la actividad
intrinseca por sitio aumenta un 2,3 veces con el agregado de W y 1,4 veces con el agregado
de Ni.

Lo anterior nos permite concluir que evidentemente y a pesar de tratarse del mismo
metal, el sitio parece ser distinto en los diferentes catalizadores estudiados. El sitio
metalico (Pd) se modifica ya sea cuando cambiamos el soporte o con el agregado de un

segundo metal (Ni, W o Pb).

VI.5. Discusion de resultados

A los fines de explicar las razones por las que VOAles el catalizador que
presenta la menor actividad en la reaccion de hidrogenacion parcial de 3-hexino, es
necesario hacer referencia a lo encontrado en el Capitulo V. En efecto, en este caso debe
ocurrir algo similar a lo que ocurre en el caso de hidrogencién parcial de 1-heptino donde

la etapa controlante de la velocidad de reaccion es la adsorcion disocitiva eeltéhto

224



Maccarrone, Maria Juliana - 2013 -

CAPITULO VI- HIDROGENACION SELECTIVA DE 3-HEXINO

Hidrogenacién selectiva de alquinos insaturados para la obtencién de productos de Quimica Fina de
alto valor agregado

Maria Juliana Maccarrone
que para el resto de los metales lo es la reaccidon quimica superficial. En el caso de
Ni/Al ,O3, ocurre un problema similar.

El andlisis para los catalizadores que contienen Pd es diferente puesto que como se
indico en el Cap. IV, el agregado de W o Ni al Pd, no modifica su capacidad para
quimisorber hidroégeno. Esta al parecer es una condicion necesaria a los fines de obtener
altos valores de actividad catalitica. Por lo que el aumento en la actividad de los
catalizadores bimetalicos respecto al monometalico de Pd debe asociarse a una
disminucién en la energia de activacion de la reaccion quimica superficial. Al respecto,
resulta muy interesante tratar de correlacionar los resultados de TOF y selectividad que
presentan los catalizadores que contienen Pd con el tipo de especies de Pd detectadas
superficialmente en cada uno de ellos (ver Cap. IV). En el caso del catalizador
monometalico de Pd los resultados son concluyentes en cuanto a que sobre la superficie del
mismo y luego de un tratamiento de activacién em B73 K el Pd se encuentra comd.Pd
En el caso de los catalizadores bimetalicos, una parte del mismo (que en principio no pudo
cuantificarse) se encuentra electrodeficiente, contd. Rtha primera conclusién podria
ser “las especies de Pd electrodeficiente presentan una mayor actividad intrinseca que las
especies de Pt Este razonamiento se fundamenta en los resultados obtenidos de TOF
que sugieren que el tipo de sitio catalitico se modifica con el agregado de otro metal al Pd.

A los fines de analizar la veracidad de lo dicho, es necesario primero indagar
respecto al origen de estas especies. En el caso de catalizadores monometélicos de Pd,
existe informacion bibliografica coincidente en cuanto a que dichas especies aparecen
cuando el precursor de Pd utilizado es cloruro. Por otro lado, se verifica una gran dificultad

por eliminar este cloro aun luego de someter el catalizador a distintos tratamientos
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térmicos [19, 20]. Por lo que se relaciona la estabilidad de estas especid$ cenRd
presencia de Cl residual, probablemente a través de la formacion de estructuras oxicloradas
de Pd del tipo [R®D,Cl;] [21]. La misma informacion bibliografica es coincidente ademas
en que este tipo de especies oxicloradas de Pd presentan una menor actividad catalitica que
Pd en reacciones de hidrogenacion parcial, mejorando la selectividad al alqueno.

En nuestro caso, la presencia de estas especies no solo producen una mejora en la
actividad sino también en la selectividad. Ademas, y para el caso de los catalizadores
bimetalicos utilizados en el presente estudio, los resultados de XPS (ver Cap. IV, apartado
IV.1.6) son concluyentes en cuanto a que las especies de Pd electrodeficientes son estables
(existen aun después de un tratamiento ga bi73 K). La pregunta que surge entonces es:
que es lo que hace que estas especies sean estables?.

La estabilidad no puede pensarse en un contexto de especies segregadas
funcionando en forma autonoma, sino que la estabilizacion debe darse a través de un
mecanismo similar al que se observa en el caso de los catalizadores monometélicos
preparados a partir de un cloruro (formacion de un compuesto oxiclorado de Pd, del tipo
[Pd.OyCl,]). En este caso, con la formacion de compuestos del tipo RJRIENIO o Pd-

PbO (en el catalizador de Lindlar). Al respecto, y en el caso particular de W-Pd (para Pd-
Ni sugieren un efecto similar) los resultados de TPR y XPS indican que el agregado de Pd
al catalizador de W/AD; modifica el estado electronico del W dejandolo menos
electrodeficiente, es decir, se verifica una transferencia electronica de Pd a W.

Aqui y a los fines de continuar con el analisis es necesario introducir el concepto de
“aleacion”. Ponec y Bond [22] definen como aleacién a “cualquier sistema metalico que

contenga dos 0 mas componentes con independencia del grado de contacto que exista entre
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sus atomos”. La definicion es muy amplia y abarca el contacto entre un metal y un no-
metal (Ej. Pd con B o Si) y el contacto entre metales (Ej. Pd con Ni o W). Por otro lado, se
acepta que la extension de la transferencia electrénica involucrada en la formacion de una
aleacion es generalmente baja, y depende en general de las electronegatividades de ambos
compuestos y de la entalpia de formacién de la misma [6]. Por lo anterior, es posible
considerar que la estabilizacion de estas especies electrodeficientes de Pd sobre la
superficie se deba a la formacion de aleaciones Pd-W o Ni-Pd (o Pd-Pb en el catalizador de
Lindlar).

La modificacion de la reactividad del Pd debido al agregado de un co-metal, ha sido
explicada en general en términos de efectos geométricos, electronicos o de la aparicion de
sitios “mixtos”. En este sentido existen determinados tipos de reacciones que presentan una
mayor “sensibilidad” a este tipo de efectos. En particular los efectos electronicos adquieren
importancia cuando se trata de reacciones de hidrogenacion de hidrocarburos insaturados,
puesto que las mismas ocurren sobre un solo sitio superficial activo. Por su parte los
efectos geométricos prevalecen en las reacciones que son demandantes de un determinado
arreglo de atomos superficiales, como la hidrogendlisis de alcanos. En tanto que el
concepto de generacion de sitios mixtos ha sido utilizado para explicar los cambios de
reactividad en la hidrogenacién selectiva de aldehigbmsaturados [6].

Utilizando un criterio de efectos electronicos, la maxima actividad catalitica se
obtendria cuando el hidrocarburo insaturado se enlaza al sitio superficial de manera
Optima, es decir, a través de un enlace ni muy fuerte ni demasiado débil. Como se ha
indicado en el Cap. anterior, el mismo criterio se puede aplicar para la adsorcign del H

Para que el metal pueda aceptar y disocjanddde poseer orbitales “d” vacantes capaces
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de aceptar electrones. Si el grado de ocupacion de los orbitales “d” es bajo, como es el caso
de metales de los grupos llI-VII de la Tabla Periddica, el H atomico es fuertemente
adsorbido y resulta dificil de desorber. Los metales de los grupos VIII-X con un namero
bajo de orbitales “d” libres seran mas activos puesto que forman complejos hidruros que no
son tan estables [23]. Los metales de la mena de Pt son los mas utilizados en las reacciones
de hidrogenacion debido a su gran capacidad de quimisorber disociativamente el H

A los fines de poder explicar la mayor actividad que presentan los catalizadores
bimetalicos es necesario en primer lugar la identificacion y fundamentalmente la
cuantificacion de este tipo de especies, lo cual demandara la utilizacion de otras técnicas de
caracterizacion. Por otro lado es necesario también realizar un estudio que relacione la
relacién atémica W/Pd o Pd/Ni, con la cantidad relativa de especies/dedPdy con la
actividad y selectividad que presentan los catalizadores. También seria muy interesante
incorporar a otros metales de conocida capacidad para quimisorlber &l estudio tales
como: Pt, Rh y Ru. Estas constituyen algunas de las lineas de trabajo a futuro que se
desprenden del presente estudio de tesis.

Es conveniente también realizar un analisis de las evoluciones que presentan los
distintos productos de reaccion para los catalizadores preparados, a los fines de definir cual
es el esquema de reacciones que se producen. Tal como se indicé anteriormente las
evoluciones de los productos de reaccion mientras existe reactivo en el medio de reaccion,

indican que:

i) la concentracion de 3-Z-hexeno, muestra siempre un perfil creciente.
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i) las concentraciones de 3-E-hexeno y de n-hexano, si bien se detectan desde el
inicio de la reaccion, se modifican muy poco a lo largo de la misma. Excepto para el caso
de Ni/Al,O3, en el resto de los catalizadores el rendimiento a E-3-hexeno es mayor que a n-
hexano.

iii) la concentracion de Z-3-hexeno solamente comienza a disminuir una vez que se
ha consumido todo el 3-hexino.

iv) no se detecta la presencia de Z-2-hexeno y E-2-hexeno entre los productos de

reaccion.

Estas evidencias sugieren un esquema de reacciones independientes en paralelo,
donde el 3-hexino produce Z-3-hexeno (como ruta principal), E-3-hexeno y n-hexano y
descarta las reacciones de Z-3-hexeno a E-3-hexeno (#@t&)Zy de Z-3-hexeno a n-
hexano (via Z2>H) [16]. De ser importantes las vias-ZE y Z ->H, la evolucion del
isdbmero Z del alqueno deberia corresponder a una reaccion en serie, presentando un
maximo a tiempos de reaccion en los cuales no se ha consumido totalmente el 3-hexino en
el medio reaccionante.

La justificacion de que las vias-2E y Z >H puedan descartarse, viene dado por
el hecho de que el alquino se adsorbe de manera preferencial sobre los sitios activos del
catalizador debido a que posee un mayor calor de adsorcién que el alqueno (y el alcano), lo
cual facilita la desorcion del alqueno y evita una posterior reaccion. Al respecto conviene
recordar que en el Cap. V de la presente memoria, los resultados de modelado realizado

para los catalizadores monometalicos en la reaccion de hidrogenacion parcial de 1-heptino,
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avalan esta posibilidad. Para el caso del Pd se encontré que las Unicas especies adsorbidas
son el alquino y el hidrégeno.

Por otro lado y con respecto a la viaE, conviene aclarar que en general las
reacciones de hidrogenacion presentan velocidades de reaccibn mucho mayores que las
isomerizaciones en cualquier rango de temperaturas. Esta diferencia es mayor a menores
temperaturas, por lo que las reacciones de isomerizacion se ven claramente desfavorecidas
a las bajas temperaturas de reaccion utilizadas para las hidrogenaciones parciales. En este
caso, esta via podria descartarse debido a problemas cinéticos asociados a las bajas
temperaturas que es necesario utilizar a los fines de maximizar la produccién del alqueno y
a una baja factibilidad termodinamica. ldéntico razonamiento puede aplicarse para
justificar que las isomerizaciones esqueléticas de los alquene3 Z-2 y E-3-> E-2 no
se producen.

Por otro lado, si se compara el catalizador comercial (Lindlar) con el resto de los
catalizadores que contienen Pd, se observa un mismo patron de selectividad, lo cual indica
que el soporte no ejerce ningun tipo de influencia sobre la selectividad a productos. Esto es

interesante puesto que se trata de soportes con caracteristicas fisicoquimicas muy
diferentes. Lay-Al, O3 se considera un solido acido en tanto que Ga€XObasico. Lo

interesante es que también este patron es independiente de la relacion S/M utilizada con
cada catalizador (moléculas de reactivo que reaccionan por atomo metélico en el
catalizador).

A los fines de continuar el analisis, es conveniente comentar que pasa en el medio
reaccionante cuando se agota el reactivo. Para lo cual es necesario referirse nuevamente a
las evoluciones indicadas en la Figura VI.6. para el catalizador de Lindlar. Al cabo de 80
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minutos de reaccion el 3-hexino se consume totalmente y a partir de este momento se
verifica una leve caida en la concentracion de Z-3-hexeno y un leve aumento en la
concentracion de E-3-hexeno, en tanto que la concentracion de n-hexano practicamente no
se modifica. Esto sugiere por un lado, que el Z-3-hexeno se readsorbe sobre los sitios
activos y se transforma muy lentamente en E-3-hexeno y por otro lado descarta la
posibilidad de la via Z2H se produzca a velocidades apreciables. La perdigntaida
de Z-3-hexeno es mucho menor que la correspondiente a su etapa de crecimiento (mientras
existe 3-hexino en el medio), lo cual indica una velocidad de transformacion mucho menor
que la correspondiente a la transformacion 3-hexino a Z-3-hexeno. En esta etapa tampoco
se verifica la presencia de los isdmeros esqueléticos entre los productos de reaccion (Z-2-
hexeno y E-2-hexeno).

De lo anterior podemos concluir que la via de transformacioresi bien es poco
factible desde el punto de vista termodinamico, podria producirse para las condiciones de
reaccion utilizadas. Esto descarta una de las hipoétesis posibles y reafirma el hecho de que
mientras existe alquino en el medio reaccionante, el mismo se adsorbe de manera
preferencial sobre los sitios activos del catalizador, facilitando la desorcion del alqueno y
evitando una posterior reaccion. Cuando se agota el alquino, el que se adsorbe
preferencialmente sobre los sitios activos del catalizador y reacciona es el Z-3-hexeno para
dar E-3-hexeno. Lo interesante es que esta reaccion se produce sobre un catalizador que en
principio no posee acidez, como es el caso del catalizador de Lindlar.

De todo lo anterior, surge una pregunta cual es la ruta por la que se produce el E-3-
hexeno mientras hay reactivo en el medio reaccionante. Toda la evidencia pareceria indicar

gue deberia ser a através de la hidrogenacion directa del 3-hexino, antes que de la
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isomerizacion del Z-3-hexino. Esto se fundamenta en: i) el estereosiomero E se detecta
entre los productos de la reaccion desde el inicio de la misma, vy ii) la-»il&a s muy
lenta aun cuando no hay 3-hexino en el medio de reaccion (la presencia de 3-hexino en el
medio la dificultaria ain mas). Por otro lado, las reacciones siempre se producen a través
de un camino de menor energia, por lo que la via de la hidrogenacion directa parece mas
factible a que el 3-hexino se hidrogene a Z-3-hexeno y éste posteriormente se isomerize
(sobre el mismo sitio o en otro distinto) a E-3-hexeno. Si la isomerizacién se produce sobre
un sitio distinto, el mecanismo es aun mas complicado y lento puesto que el Z-3-hexeno
debe primero desorberse y luego migrar y adsorberse y reaccionar en otro sitio.

Para el caso de n-hexano, el razonamiento es similar, y desechada la®Wag Z
la E 2>H, se puede concluir que el n-hexano se forma dingente desde 3-hexino por
sobrehidrogenacion.

Por lo anterior, se puede concluir que el esquema de reacciones propuesto en la
Figura VI.1 al parecer no seria el adecuado para explicar los resultados obtenidos mientras
existe reactivo en el medio de reaccion, pudiendo simplificarse mucho. Esto es muy
importante y requiere una confirmacion, extendiendo el estudio a un rango mas amplio de
temperaturas de reaccion. Por lo que en el siguiente apartado se analiza el efecto de la

temperatura de reaccion sobre la distribucion de productos.

VI.5.1. Efecto de la temperatura de reaccién
Existe informacién bibliografica donde se refleja la influencia de la temperatura
sobre el comportamiento catalitico de los catalizadores de metal soportados. Liprandi y col.

[24] estudiaron este efecto de la temperatura en la reaccion de hidrogenacion selectiva de
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3-hexino, utilizando un complejo de paladio soportado sobre alimina como catalizador.
Las temperaturas en estudio fueron 275, 290 y 303 K, trabajando a 1,5 bar. Estos autores
encontraron que a mayor temperatura de reaccion, sin superar los 303 K, la conversion
total aumento, mientras que la selectividad al (Z)-3—hexeno mostro ser ligeramente mayor
a la menor temperatura operacional. Por otra parte, L’Argentiere y col. [25], utilizando

como catalizador un complejo de paladio con ligandos cloruro y tridecilamina,[PdCI
(NH2(CH,)1.CH3),] soportado sobr&-Al,O3; estudiaron el efecto de la temperatura de

reaccion, en un rango de temperaturas entre 296 y 323 K, trabajando a presion constante
(1,5 bar), en la hidrogenacion selectiva de 1-heptino a 1-hepteno. Los autores encontraron
que la temperatura de reaccion juega un rol importante en la produccion de 1-hepteno,

siendo el valor 6ptimo 303 K para este sistema catalitico.

Como se observa en ambos casos se indica la conveniencia de no superar los 303 K
como temperatura de reaccién a los fines de optimizar la formacion de alqueno. Esto es un
punto importante a verificar en nuestro caso.

En las Figuras VI. 9-12 se muestran los resultados de conversion de 3-hexino en
funcidn del tiempo de reaccion para los distintos catalizadores en estudio y a distintas

temperaturas de reaccion (rango 273-323 K).
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Figura VI.9: Resultados de conversion de 3-hexino en funcion

del tiempo para W/AD;3, a distintas temperaturas de reaccion
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Figura VI.10: Resultados de conversion de 3-hexino en funcion

del tiempo para Ni/AlOs, a distintas temperaturas de reaccion
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Figura VI.11: Resultados de conversion de 3-hexino en funcion

del tiempo para Pd/ADs, a distintas temperaturas de reaccion
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Figura VI.12: Resultados de conversion de 3-hexino en funcion

del tiempo para W-Pd/ADs, a distintas temperaturas de reacciéon
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Figura VI.13: Resultados de conversion de 3-hexino en funcion

del tiempo para Pd-Ni/AD3, a distintas temperaturas de reaccion
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Figura VI.14: Resultados de conversion de 3-hexino en funcion del tiempo

para el catalizador de Lindlar, a distintas temperaturas de reaccion
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Todos los catalizadores son activos en el rango de temperaturas estudiado, aun a
temperaturas tan bajas como 273 K. Ademas, y como era previsible, se observa un efecto
benéfico de la temperatura sobre la velocidad de reaccion.

La Tabla VI.5. muestra los valores de selectividad a productos para distintas
temperaturas de reaccion. Los valores indicados corresponden a promedios obtenidos en
cada experiencia, mientras existe 3-hexino en el medio reaccionante. Para todas las
temperaturas estudiadas los valores de selectividad a productos se mantuvieron

aproximadamente constantes a lo largo de cada experiencia.

Tabla VI.5: Selectividad a productos. Efecto de la temperatura de reaccion

Catalizador T=273K T=303K T=323K
Z-3- E-3- n- Z-3- E-3- n- Z-3- E-3- n-
hexeno| hexeno| hexano| hexeno| hexeno| hexano| hexeno| hexeno| hexano
W/ Al,Os 88 7 5 88 7 5 87 9 4
Pd/ ALO; 95 4 1 94 4 2 93 5 2
Ni/ Al,O4 93 6 1 91 3 6 90 8 2
Lindlar 98 1,7 0,3 98 1,4 0,6 97 2 1
W-Pd/ALO; 97 3 1 96 3 1 95 4 1
Pd-Ni/Al,O3 94 5 1 94 5 1 93 6 1

En todas las experiencias se verificO ademas que:

i) la concentracion de Z-3-hexeno muestra siempre un perfil creciente.

i) las concentraciones de E-3-hexeno y de n-hexano, se detectan desde el inicio de
la reaccion. En practicamente todos los casos la concentracion de E-3-hexeno es mayor que

la de n-hexano.
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iii) la concentracion de Z-3-hexeno solamente comienza a disminuir una vez que se
ha consumido todo el 3-hexino.
iv) no se detecta la presencia de Z-2-hexeno y E-2-hexeno entre los productos de

reaccion.

Del analisis de los resultados se puede concluir que para los catalizadores
preparados, en el rango de temperaturas de reaccion estudiado y mientras existe 3-hexino
en el medio reaccionante:

1) La reaccion de hidrogenacion parcial de 3-hexino produce el estereocisomero

Z del algueno como producto principal (>90%), y como productos secundarios el

isomero E y el n-hexano.

2) La selectividad a productos se modifica muy poco con la temperatura, lo cual

significa que el rendimiento al estereocisomero Z sea maximo a la mayor

temperatura de reaccion estudiada (323 K). Es decir que el 6ptimo se verifica a la
mayor temperatura contradiciendo la opinién de otros investigadores que alertan
sobre la inconveniencia de superar los 303 K como temperatura de reaccion.

3) Al parecer, este patron de selectividades a productos es independiente del tipo

de metal, del soporte utilizado y aun de la relacion S/M utilizada en cada caso

(moléculas de reactivo que reaccionan por atomo metalico en el catalizador).

4) Independientemente del tipo de catalizador (monometalico o bimetélico) el

esquema de reacciones representado en la Figura VI.1. se podria reducir

notablemente a un esquema de tres reacciones de hidrogenacion en paralelo donde

el 3-hexino se transforma principalmente en Z-3-hexino y en mucha menor medida
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en E-3-hexino y n-hexano, en este orden. Este esquema de reacciones es diferente
al propuesto por Alvarez-Manoli y col. [5] y representado en la Figura VI.1. El

esquema simplificado se muestra en la Figura VI.15.

HsC HsC
CH, CH

3-hexino Z-3-hexeno

3

HyC—,

CHs
E-3-hexeno

Hsc_\K

CH3

/

n-hexano

Figura VI.15: Esquema simplificado de la reaccion de hidrogenacion del 3-

hexino

Un tema pendiente que es necesario abordar es cuales son las razones que producen
este patron de selectividades, es decir por qué se forma predominantemente el
estereoisdmero Z-3-hexeno. Esto se relaciona con la forma como el hidrégeno adsorbido se
adiciona al sustrato adsorbido sobre los sitios activos en la superficie del catalizador [1].
Evidentemente el mecanismo de adicion del hidrégeno a la molécula de 3-hexino

adsorbida, que conduce a la formacién del esterecisémero Z, se ve favorecido frente a al
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correspondiente al E, lo que se traduce en una mayor velocidad de reaccion para esta via.
Si se descartan los efectos del tipo de metal, de la temperatura de reaccion, del tipo de
soporte utilizado y de la relacion S/M, una de las alternativas posibles es la existencia de
impedimentos estéricos. Estos impedimentos estéricos pueden ser de dos tipos: i) estar
asociados a una mayor dificultad para que se produzca el ataque del hidrégeno sobre el
triple enlace del alquino adsorbido para formar el esterecisdmero E, o bien, ii) estar
asociados a una menor velocidad de difusion del estereocisémero E a través de los poros del
catalizador.

Con respecto a la primera posibilidad Ulan y col. [26] informaron que diferencias
morfologicas en los cristales de Pd que conforman el catalizador afectan la selectividad en
la reaccion de hidrogenacion parcial de 3-hexino. Al respecto obtuvieron altos valores de
selectividad al estereocisomero Z cuando el alquino se adsorbié principalmente sobre el
plano (1 1 1) del cristal de Pd, mientras que la adsorcion sobre el plano (1 1 0) produjo
valores bajos de selectividad a dicho isomero.

La segunda posibilidad parece la menos probable puesto que ambos
estereosiomeros Z y E poseen propiedades muy parecidas, por lo que deberian presentar
también valores similares de difusividades en el interior de los poros.

En este caso también la respuesta no es sencilla y demandara de estudios

complementarios.

VI.5.2. Célculo de la energia de activacidon “aparente” para los distintos catalizadores
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A partir de las curvas de conversion en funcion del tiempo a distintas temperaturas
presentadas en el apartado anterior se calcularon valores de velocidades iniciales de
reaccion, de acuerdo a la metodologia indicada en el punto VI.4.2.
A los fines de calcular un valor de energia de activacion “aparente”, se propuso un
modelo pseudohomogéneo de reaccion donde la velocidad de la reaccion se asume que se
ajusta a una ley de potencia. Entonces la velocidad inicial de reaccion se puede escribir de

la siguiente manera:

R = k(Q).(RP,)” Ec. VI-5

En el caso de la constante especifica de velocidad de reaccion se supuso que la
misma presenta una dependencia con la temperatura tipo Arrhenius:

(= A EETA Ec. VI-6
= AeR

Cuando la ecuacion (VI-2) se linealiza, se puede determinar una valor de energia de
activacion “aparente” del sistema de reaccigf) @®mo se muestra en la Ec. VI-7.

Ec. VI-7
In(?)= WA .C7]- 22 i

El valor de la energia de activacion “aparente” se obtuvo de la gréafica dg)In (r

como una funcién de 1/T para cada catalizador y se indica en la Tabla VI.6.
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Tabla VI.6: Energias de activacion “aparente” para la reaccion de

hidrogenacion parcial de 3-hexino

Ea “aparente”

Catalizador (kd.mol
W/ AlL,O; 40,0
Pd/ ALO; 22,1
Ni/ Al ,03 24,0

Lindlar 13,9

W-Pd/ALO; 20,2

Pd-Ni/ Al,Os 14,6

Conviene aclarar que los valores indicados no tienen un significado fisico real y es
solamente aparente. Para determinar el valor real para cada catalizador serd necesario
realizar un estudio de modelado similar al realizado en el Cap. V para los catalizadores
monometalicos. Sin embargo, en general se acepta como criterio para evaluar la bondad
del ajuste que el valor de energia de activacion obtenido a través del modelado no difiera

mucho del valor “aparente”.

VI.5. Conclusiones

1-Todos los catalizadores preparados (mono y bimetalicos) presentan actividad en
la hidrogenacion parcial de 3-hexino en el rango de temperaturas de reaccion de 273-323
K. Los catalizadores monometalicos de W y Ni presentan los menores valores de actividad
catalitica, en tanto que los que contienen Pd (tanto mono como bimetalicos) son los mas

activos.
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2-En todos los casos, la reaccion de hidrogenacion parcial de 3-hexino produce el
estereoisomero Z del alqueno como producto principal (>90%), y como productos
secundarios el isdbmero E y el n-hexano.

3-Para los catalizadores que contienen Pd, el que presenta mayor actividad por
unidad de masa es el catalizador de Lindlar. Sin embargo, cuando se expresan los valores
de actividad por gramo de Pd en el catalizador, el orden de actividades cambia: W-Pd >
Pd-Ni > Pd > Lindlar. Esto significa una clara ventaja econdmica desde el punto de vista
del costo del catalizador.

4-Las causas que producen un incremento en la actividad del Pd debido al agregado
de un segundo metal (W, Ni) no son claras pero pueden relacionarse con dos hechos
importantes que son: i) la capacidad para quimisorber hidrogeno del Pd no se ve afectada,
y ii) la aparicion de especies superficiales de Pd electrodeficientes, las cuales inducen a
pensar en un efecto electronico.

5-La selectividad a productos se modifica muy poco con la temperatura, lo cual
significa que el rendimiento al esterecisdbmero Z sea maximo a la mayor temperatura de
reaccion estudiada (323 K).

6-Al parecer, este patron de selectividades a productos es independiente del tipo de
metal, del soporte utilizado, de la relacion H/M utilizada en cada caso (moléculas de
reactivo que reaccionan por atomo metalico en el catalizador) y de la temperatura en el
rango estudiado.

7-Independientemente del tipo de catalizador (monometalico o bimetélico) el
esquema de reacciones termodindmicamente posibles representado en la Figura VI.1. se

podria reducir notablemente a un esquema de tres reacciones de hidrogenacién en paralelo
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donde el 3-hexino se transforma principalmente en Z-3-hexino y en mucha menor medida
en E-3-hexino y n-hexano, en este orden.
8-Las razones por las que se forma predominantemente el estereoisomero Z-3-
hexeno no son claras y se relaciona con una mayor dificultad o impedimento en el
mecanismo de adicion del hidrogeno a la molécula de 3-hexino adsorbida que conduce a la

formacion del estereoisémero E.
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En este capitulo se exponen las conclusiones finales obtenidas en la presente Tesis,
en la que se ha realizado un estudio de las reacciones de hidrogenacion parcial en fase
liquida, en condiciones suaves de presion y temperatura de alquinos terminales y no

terminales, utilizando como moléculas modelo el 1-heptino y el 3-hexino respectivamente.

VII.1.Conclusiones finales

En primer lugar y con el objetivo de obtener las expresiones cinéticas que permitan
realizar el disefio de las unidades de reaccion y ademas de dilucidar el rol que desempefia
cada metal en la cinética de hidrogenacion parcial de alquinos terminales, se realiz6 un
estudio de modelado cinético utilizando catalizadores monometalicos de Pd, Ni y W
soportados sobreglimina, obteniéndose las siguientes conclusiones:

1) Se determiné la factibilidad termodinamica de las reacciones individuales de
hidrogenacién calculando los valores de variacién de energia libre de @65 (
encontrando que las mismas no presentan ningun tipo de limitacion. Por otro lado, las
reacciones individuales se consideraron irreversibles dado el alto valor en sus constantes K
de equilibrio. Se asumio para la reaccion global un esquema simplificado de reacciones
irreversibles en paralelo donde a partir del 1-heptino se obtiene 1-hepteno y 1-heptano.

2) El catalizador de Pd/AD; fue mas activo y selectivo que el N8 y
W/AI,O3 en ese orden, en la hidrogenacion parcial de 1-heptino.

3) Con el fin de obtener las expresiones cinéticas que permitan realizar el disefio
de las unidades de reaccion y de dilucidar el papel de W, Ni y Pd en la velocidad de
reaccion, los datos cinéticos fueron ajustados con seis modelos heterogéneos LHHW

diferentes. Los resultados obtenidos indican que para los catalizadores de Wo@NaAl
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etapa controlante es la adsorcion disociativa de hidrégeno sobre los sitios activos del metal
y la velocidad de reaccién se puede expresar por:

S S
[C.+RC,

En ambos casos, el modelo predice ademas que el alcano no se adsorbe y si se
supone que la entalpia de adsorcion de 1-hepteno es despreciable, se pueden calcular
valores de entalpia de adsorcién de 1-heptino de -15,6 y -17,91 Kpaa W y Ni
respectivamente. De la misma manera, se obtienen valores de la energia de activacién para
la adsorcion de hidrégeno de 34,8 y 22 KJ'malspectivamente para W y Ni. Ambos
valores son similares a los respectivos valores de energia de activacion “aparente”
obtenidos en cada caso, lo cual le brinda una mayor consistencia al trabajo de modelado
realizado.

4) Para el catalizador de Pdi® el modelo que presenta consistencia
estadistica y termodinamica es el que supone adsorcién disociativaydgquE las etapas
controlantes de la velocidad de reaccién son las reacciones de hidrogenacion superficial (1-
heptino a 1-hepteno y 1-heptino a heptano). Las expresiones de velocidades de reaccion
correspondientes son:

-~ RuC - __RC,
ST RN ERTON |

Se obtuvo un valor de -19,64 KJ.mMgbara la entalpia de adsorcién de 1-heptino
sobre el Pd utilizando un valor de la entalpia de adsorcion de hidrogeno sobre Pd reportado

en la literatura. Este valor es similar al obtenido para la adsorcién sobre el W (-15,6
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KJ.mol") (asumiendo que la adsorcién de 1-hepteno es despreciable), lo que confirma que
el 1-heptino no tiene limitaciones termodinamicas para adsorberse sobre el W o el Pd. El
modelo permite ademas obtener el valor para la energia de activacion en la reaccion de
hidrogenacion del 1-heptino a 1-hepteng) @lie es de 18,58 kJ.nmolEste relativamente
bajo valor es coincidente con el hecho de que la reaccion puede proceder a bajas
temperaturas.

5) Los diferentes niveles de actividad de los catalizadores f&@YAi/Al ;O3 y

W/ Al,O; se pueden explicar del la siguiente manera: para el W y el Ni existe una
limitacion cinética en la adsorcion de hidrogeno que afecta la velocidad de reaccion global.
En el caso del Pd esta limitacion no existe puesto que se verificd que el mismo es capaz de
quimisorber importantes cantidades de & temperatura ambiente, lo cual mejora

notablemente la velocidad de reaccion.

En segundo lugar, se abordé el estudio de la reaccion de hidrogenacion parcial de
3-hexino en condiciones suaves de presion y temperatura, analizando la influencia de
cambios asignados a los catalizadores como tipo de metal, influencia del agregado de otros
metales, soporte, asi como también la temperatura de reaccion. Se estudiaron catalizadores
mono Yy bimetalicos de W, Ni y Pd soportados sobre seah@yina, obteniéndose las
siguientes conclusiones:

6) Todos los catalizadores preparados (mono y bimetalicos) presentan actividad
en la hidrogenacion parcial de 3-hexino en el rango de temperaturas de reaccion de 273-

323 K. Los catalizadores monometalicos de W y Ni presentan los menores valores de
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actividad catalitica, en tanto que los que contienen Pd (tanto mono como bimetalicos) son
los mas activos.

7) En todos los casos, la reaccion de hidrogenacion parcial de 3-hexino produce
el estereoisdomero Z del alqueno como producto principal (>90%), y como productos
secundarios el isdbmero E y el n-hexano.

8) Para los catalizadores que contienen Pd, el que presenta mayor actividad por
unidad de masa es el catalizador de Lindlar. Sin embargo, cuando se expresan los valores
de actividad por gramo de Pd en el catalizador, el orden de actividades cambia: W-Pd >
Pd-Ni > Pd > Lindlar. Esto significa una clara ventaja econdmica desde el punto de vista
del costo del catalizador.

9) Las causas que producen un incremento en la actividad del Pd debido al
agregado de un segundo metal (W, Ni) no son claras pero pueden relacionarse con dos
hechos importantes que son: i) la capacidad para quimisorber hidrogeno del Pd no se ve
afectada, y ii) la aparicion de especies superficiales de Pd electrodeficientes, las cuales
inducen a pensar en un efecto electronico.

10) La selectividad a productos se modifica muy poco con la temperatura, lo cual
significa que el rendimiento al esterecisdmero Z sea maximo a la mayor temperatura de
reaccion estudiada (323 K).

11) Al parecer, este patron de selectividades a productos es independiente del tipo
de metal, del soporte utilizado, de la relacion S/M utilizada en cada caso (moléculas de
reactivo que reaccionan por atomo metalico en el catalizador) y de la temperatura en el

rango estudiado.
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12) Independientemente del tipo de catalizador (monometalico o bimetalico) el
esquema de reacciones termodinamicamente posibles representado en la Figura VI.1. se
podria reducir notablemente a un esquema de tres reacciones de hidrogenacion en paralelo
donde el 3-hexino se transforma principalmente en Z-3-hexino y en mucha menor medida
en E-3-hexino y n-hexano, en este orden.

13) Las razones por las que se forma predominantemente el estereocisomero Z-3-
hexeno no son claras y se relacionan con una mayor dificultad o impedimento en el
mecanismo de adicion del hidrogeno a la molécula de 3-hexino adsorbida que conduce a la

formacion del estereoisémero E.
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