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RESUMEN

Se estudio la hidrogenacién selectiva de fenilacetileno en
catalizadores de Pd/hlzos, el efecto de adicién de Pt, el <tamafio de
particula en la actividad y selectividad tantc en catalizadores
soportados ‘1,°, como sj.o2 y por dltimo el envenenamiento con
(nn‘)zso‘ y tiofeno.

La dispersién metédlica (%D) se determiné por gravimetrfa
utilizando el método de titulacién hidrégeno-oxigeno. Los di&metros
promedio de particula fueron determinados por Microscopia Electrénica
en un equipo de transmisién Jeol 100cCX.

La determinacién de la actividad catalitica se llevo a cabo en
un reactor diferencial a baja conversién (<15%) en la mayoria de los
casos. Las condiciones de reacciém fueron las siguientes: Presitén
parcial del fenilacetileno de 6.6 torr, presién parcial de hidrégeno
760 torr, masa del catalizador 0.050-0.015 gr. y temperatura de

reaccién 45°.

En base a los resultados concluimos que: a) la actividad del Pd
es mayor que la del Pt en catalizadores soportados en Alzoa, mientras
que la selectividad hacia estireno es menor en Pd que en Pt,
probablemente a la menor formacién de residuos carbonaceocs en la
superficie, el cual es mayor en Pt; b) En los catalizadores
Pt-Pd/Alzo3 se observo un efecto de segregacién del Pt a contenidos >
35% de Pt; c) La actividad en los catalizadores rt/Alzo:, Pdlhlzoa Y
Pd/sio2 no se ven afectados por el tamafio de partfcula, ni se observa
efecto de soporte en la selectividad del Pd en Alzo3 6 sio;; d) Hay
un aumento de la selectividad en funcién del tiempo, debido a que se
depositan especies oligoméricas; e) La selectividad inicial en
catalizadores envenenados de baja dispersién es menor que en

catalizadores no envohonadol; £f) Los catalizadores envenenados con




CAPITULO I

1.1. GENERALIDADES

El grupo funcional RCSECR es de gran interés en la sintesis
orginica, su gran versatilidad ha sido el resultado de la facilidad
con el cual se puede formar enlaces C=C y C-C (1). La reaccién de
semi-hidrogenacién fué descubierta por Sabatier y Senderens (2) y la
esterecoselectividad fué estudiada primero por Paal y Hatmann en 1909
(3). Ambas selectividad y estereoselectividad han sido el objetivo de

varias publicaciones.

La produccién de etileno en una planta tipicamente petroguimica
contiene de 0.1% a 3% de acetileno, como una impureza. Si se desea
usar la corriente de etileno para la produccién de polimeros G otras
operaciones petroquimicas, entonces es necesario reducir el nivel de

acetileno a 5 ppm (4,5).

La polimerizacién de acetileno ocurre come una reaccién lateral
no deseada, produciendo un oligémero llamado “Aceite Verde” de alto
peso molecular el cual es continuamente drenado de 1los reactores.
Este material es el responsable de la desactivacién de los
catalizadores, los catalizadores deben ser regenerados cada 6 a 19
meses y pueden durar hasta 6 afios (6). Para el caso del contenido de
acetileno en butadieno, para ser polimerizado, debe ser mas bajo que
100 ppm, para evitar el envenenamiento del catalizador. Para esto la
eliminacién selectiva de trazas de acetileno en presencia de dobles
enlaces es por tanto relevante para la industria de la polimerizacién
(7). La manufactura de butenodiol, para una mejor materia prima en la
sintesis de insecticidas y vitamina B‘, es también de interés

industrial y que pueden ser obtenidos de acetileno.




sulfato y tiofeno, se observa un aumento en la selectividad en

funcién del tiempo.

OBJETIVOS

Los objetivos de la reaccién de hidrogenacién selectiva de

fenilacetileno en Pd/Alzo3 son los siguientes:

1.~ Estudiar la influencia del Pt en las propiedades cataliticas

de Pd/AJ.zo3 en la hidrogenacién de fenilacetileno.

2.- Determinar la posible formacién de aleaciones Pt-Pd en estos
catalizadores soportados en Alzoa.

3.- Estudiar el efecto del tamafio de particula del Pt y del Pd
soportados en 51203, en la actividad y selectividad para la

hidrogenacién de fenilacetileno.

4.~ Estudiar el efecto del saoporte en las propiedades
cataliticas del Pd.

5.~ Investigar el efecto de loa venenos (NB‘)zso‘ y tiofeno en

catalizadores Pd/Alzoa Y Pd/sioz.




Los catalizadores coloidales de Pd (no soportados), fueron los
mas cominmente usados hasta 1900, después estos catalizadores
llegaron a ser obsoletos. La alternativa fue el catalizador Pd/Alzo3
Que es altamente selectivo y estereoselectivo en reacciones en fase

vapor.

Los catalizadores Lindlar e Isler han sido usados por varios
investigadores para este tipo de procesos (8,9). El1 catalizador de
Pd adn cuando es muy selectivo hacia la semi-hidrogenacién del
triple enlace, no reune los requerimientos industriales y debe ser
modificado para incrementar su selectividad, por uno de 1los Bseis

procedimientos generales siguientes:

1) Por adicién de monéxido de carbono (10).

2) variando la dispersién y tamafio de particula del Pd (11).

3) Modificando su acidez, la cual promueve la formacién de oligémerocs
(12).

4) Por adicién de bases orgénicas y sulfuros (13).

5) Por adicién de varios iones metélicos (14).

6) Por aleacién de Pd con otros metales semejantes como Cu, Ag 6 Pb
(15).

Cada uno de estos seis procedimientos para mejorar la

selectividad se discutir& mas adelante.

La hidrogenacién de acetileno puede involucrar tres tipos de

reacciones:

HCECH + H =~=~ew- » H C=CH I)
2 2 2

HCECE + 2H -=----- + H C-CH, II)

H C=CH + H  =~——e—o I’ H C-CH III)
2 2 2 3 3




La velocidad de la tercera etapa es algunas veces dos Srdenes de
magnitud m&s alta que la etapa I. Cada una de estas reacciones de

hidrogenacién siguen tres posibles caminos de reaccién:

2B + HC=CH  ==---- > 32C=CH2 CAMINO 1

CH

|3

[+
AN

* % *

+ 3H  cce—me- > H,C-CH  CAMINO 2

HC®CH ~---» HC=CH. + HC=C. =~--=) CH=CH-CH=C. CAMINO 3

/

* . -

El camino 1 toma lugar a través de la adsorcién asociativa de
acetileno produciendo la semi-hidrogenacién selectiva. El1 camino 2
involucra la reaccidén de acetileno con el hidrégeno adsobido sobre el
catalizador para formar una especie etilidina responsable para la
formacién del alcano y asi reduciendo la selectividad. E1l camino 3
implica la adsorci6n disociativa de acetileno resultando la
formacién de especies de polimeros c‘. Los catalizadores comerciales
son desactivados como un resultado de 1la migracién del polimero
formado en la superficie catalitica y la consecuente ocupacién de

los sitios activos del rd.

Comportamiento cinético: G. Cocco y col. (16) encontré que la
reaccién de hidrogenacién de fenilacetileno y estireno pueden ser
expresados como de orden cero. Estos valores fueron obtenidos de
mediciones volumétricas basadas sobre el consumo de hidrégeno. Este
mismo orden de reaccién lo obtuvo M.A. Aramendia y col. (17), cabe
aclarar que estas dos hidrogenaciones fueron utilizando diferentes
solventes. En todos los experimentos cinéticos la hidrogenacién de
fenilacetileno a un tiempo infinito d4 un solo producto, la formacién

de etilbenceno. Este orden de reaccién da a suponer el mecanismo de




Horiuti-Polanyi:

. +H +H
-C=C- === C=C 2 2 C=C Q-::Q C=C
' ! -8 vy -8 |4
x % 1 * % 2 * H 3 HH

Si la etapa tres es lenta, el resultado de la ecuacién cindtica
incluye la densidad de superficie de los sitios libres, el cual es
una funcién del alquino y concentracién de hidrégeno y varia de un
valor mdximo a cero, como el alcance de 1la adsorcién incrementa
(experimentalmente se ha encontrado que la adsorcién de alquino es
més fuerte que la de hidrégeno).

Ahora comparemos el orden de reaccién para diferentes tipos de
compuestos, para el caso de acetileno, 1l-buteno, 1,3-butadieno que
son de orden cero, pero para el caso de l-butino tiene un aparente
orden negativo (el l-butino es casi completamente transformado a
butano). La velocidad de hidrogenacién es m&s alta para l-buteno gque
para 1,3-butadieno. J.P. Boitiaux (18) menciona que estos dltimos
ejemplos, pueden ser explicados, mediante la fuerza de adsorcién que
tenga cada compuesto con la superficie, asi los alquinos se adsorben
mis fuertemente que las diolefinas, y éstos, a su vez, se adsorben
més fuertemente que las olefinas. Asi podemos construir una supuesta

orden de adsorcién de compuestos insaturados.

1-BUTINO > 1,3-BUTADIENO > 1-BUTENO
FENRILACETILENO > 1-BUTINO > ACETILERO

Los Gltimos ejemplos lo podemos explicar, debido a su peso
molecular (o punto de ebullicién) y ntmero de insaturaciones que
tenga el compuesto, tomando en cuenta el grupo funcional.




1.1.1. EFECTO DE ADICION DE NONOXIDO DE CARBONO.

Industrialmente el CO es usado para la modificacién y el control
de selectividad. McGown (19) estudié 1la cinética de hidrogenacién
selectiva de acetileno y encontrdé que, aunque el CO inhibe ambos, el
consumc de acetileno y la formacién de etano, incrementa la
selectividad. Esto lo explica Guczi (20), debido a que el CO se
quimisorbe fuertemente, disminuyendo el nimero de sitios responsables
para la formacién de especies etilidinas 6 estéricamente impide la
reaccién superficial conduciendo a que las especies en la superficie
disminuya el contenido de acetileno, reduciendo asi la formacién de

etano.

1.1.2, INFLUENCIA DE LA DISPERSION

G. Cocco (16) estudisé la influencia de la dispersién del metal
sobre la selectividad de hidrogenacién de fenilacetileno a estireno
catalizado por Pd soportado, encontrando que 1los catalizadores con
mejor dispersién metdlica, aumentan la selectividad, aunado también a
una baja presién de hidrégeno.

Ponec y col. (21) estudiaron la selectividad como una funcién de
la conversién a diferentes tamafios de  particula para la
hidrogenacién de acetileno a etileno: se observé gque en particulas
pequefias la conversién aumenta, aunado a un aumento en la
selectividad, en partfculas grandes al aumentar la conversién la
selectividad permanece constante. Existe una ligera tendencia a bajar
la selectividad en disbarlionen altas (pequefias particulas), estas
parti{culas son menos sensibles al depésito de carbén (26). Para el
caso de catalizadores con Ir la selectividad a estireno incrementa
cuando el tamafio de particula disminuye.

Boitiaux (18) también estudi6 la variacién del ToN (s”') como




una funcién de la dispersién metdlica, en la hidrogenacién de
l-buteno, 1,3-butadienc y l-butino. El TON permanece constante para
el caso de 1l-puteno Yy i,3—butadieno con diferentes dispersiones
metélicas, y en el caso de 1l-butino al aumentar la dispersién
disminuye el TON, lo cual indica que a altas dispersiones baja la
velocidad de hidrogenacién para el alquino. Es claro que la reaccién
de hidrogenacién del grupo alquino se ve afectado por la influencia

del tamaiio de particula.

Para aquellos que tienen pobre dispersién, el grupo acetileno
puede interaccionar con varios &tomos de Pd adyacentes. La
quimisorcién delocalizada puede conducir a un tiempo grande de
residencia sobre la superficie, y por tanto, la adsorcién disociativa
en los vacancias puede facilitar la ruptura de los enlaces C-H, asi
la adsorcién de hidrégeno origina la formacién de especies

alquilidinas, cuya hidrogenacién produce exclusivamente etano (11).

H Pd CH
| /\ /H {3
PdpPdrPd + HCECH ------ Pd-C-C ——— c
\/ /1IN
pd Pd Pd Pd

1.1.3. EPECTO DE LA ACIDEZ

Efecto de la actividad catalitica en 1la hidrogenacién de
fenilacetileno también se ve afectada por la acidez del soporte (22),
al incrementar la acidez aumenta la actividad. Para el caso de 1la
hidrogenacién de acetileno, tanto la conversién como la selectividad,
también es afectada por la acidez, por ejemplo, el Pd en soportes
4cidos da baja selectividad. Esto puede ser el resultado de una clara
relacién entre acidez y la formaci6én de especies de polimeros y 1la
subsecuente migracién de hidrégeno del metal a estas especies a
través del efecto spillover, asi reduce la selectividad. E1l soporte

alcalino es probablemente la mejor direccién para proceder a mejorar




la catdlisis de hidrogenacién selectiva y aumento de la actividad. Se
han estudiado diferentes soportes en la hidrogenacién del grupo
funcional acetileno, teniendo que la mayor selectividad se da para el
1ﬂA1203 y para otros soportes en forma decreciente se tiene, la fibra

de carbén, silica y carbosieve.

1.1.4. EFECTO DEL ENVENENAMIENTO.

Referente al envenenamiento de los catalizadores para el aumento
de selectividad, ya sea agregando aminas 6 sulfuros, se ha observado
con respecto a la adicién de aminas para envenenar el catalizador, la
quinolina es la que da mejor selectividad, ésto se debe a gque
modifica la velocidad del triple y doble enlace, mientras la
velocidad del triple enlace es incrementado, probablemente como
resultado de ser menos adsorbido y para el doble enlace disminuye su
velocidad. Podemos decir que los compuestos de nitrégeno son
promotores de selectividad de la hidrogenacién del grupo acetileno a
su correspondiente olefina. Boitiaux (23) también estudid el efecto
de la piperidina sobre la hidrogenacién de l-butino, encontrando que
a altas dispersiones la piperidina incrementa el turnover en un
factor de 4 a 5, provocando fuertemente la inhibicién de 1la
subsecuente hidrogenacién de 1l-buteno. Esto es debido a gque 1la
piperidina actda como un ligando, reduciendo la fuerza de adsorcién

de los hidrocarburos.

En el caso de envenenamiento con sulfuro en catalizadores
Pd/Alzo3 involucra dos tipos de dtomos de azufre: una forma 14bil en
equilibrio con el veneno alimentado y una fuerte e irreversible
adsorcién responsable para la incompleta regeneracién del
catalizador . Esto sugiere que las propiedades electrénicas de Pd son
modificadas en el proceso de regeneracién del envenenamiento, y gue

ellos son muy importantes en la actividad catalitica (24).




Haciendo un parentesis, hablaremos del envejecimiento del
catalizador, que debido a formacién de compuestos oligoméricos de
alto pesoc molecular en la‘superficie y depésitos carbonéceocs dentro
de los poros (25), blogqueando sitios activos provocando la
desactivacién, pero los depésitos de capas carbonaceas aumentan la

selectividad a etileno (21).

Para el caso de catélisis heterogénea, el uso de diferentes
disolventes no se ve afectado considerablemente los coeficientes de
adsorcién de los reactivos y productos, pero los disolventes menos
polares producen mayor selectividad, aunado a una disminucién de la

velocidad inicial.

Con respecto a la morfologia del catalizador se encuentra que en
particulas pequefias hay formacién de aglomerados bimet&licos de Pt-Pd
(26), esto se logra mediante una cuidadosa cantidad de ambos elemento
al mismo tiempo (27), de igual manera se pueden encontrar particulas
de catalizadores d§ desintegracién de lecho fluidizado (F.c.C.) en
un amplio rango de temperatura.

Es bien conocido que la actividad y selectividad de estos
catalizadores dependen del método de preparacién del catalizador, de
las condiciones de pretratamiento, del tipo del soporte usado, y de
las caracteristicas de dispersién. As{ tenemos que la dispersién estd
estrechamente relacionada con la naturaleza del soporte, El
pretratamiento catalf{tico de éste, estd principalmente enfocado sobre
el efecto de H:' oz’ CO y los reactivos (25,28), por ejemplo, el
incremento de la actividad con el pretratamiento en presencia de Hz y
el incremento en la selectividad (particularmente a bajos niveles de
conversién con fenilacetileno), todo esto es bien conocido y que la
naturaleza de especies activas en catalizadores de Pd soportado
cambian dependiendo del tratamiento y 1las caracteristicas del
catalizador conduciendo un cambio en la actividad y selectividad. se
ha demostrado que a 300°C en corriente de aire hay formacién de Pdo

10




y que facilmente se reduce en hidrégenc a temperatura ambiente (29).
Esto no sucede en el caso de platino, ya que para oxidarlo se

necesita temperatura mas alta.

Se conocen dos tipos de hidruro-Pd (& ¥ 3) que son fofmados
durante la hidrogenacién y también hay una posibilidad de transicién
continua de (3-Pd-H a A-Pd-H, de estos dos tipos de hidruros-Pd los
sitios o son selectivos para la formacién de olefinas, mientras que

los tipos (3 promueven la formacién de alcanos.

1.1.5. ADICION DE IONES METALICOS

Poco se ha escrito con respecto a la adicién de iones metdlicos.
G. Ccarturan y col.(22), encontraron que se producen cambios en la
composicién y propiedades cataliticas con la adicién de iones
metflicos, en el caso del 6xido de sodio (Nazo), fué agregado a
catalizadores de Ppd y Pt (preparados por el método
sol-gel), observandc que al aumentar el contenido de Na20 disminuye
la actividad en la hidrogenacién del fenilacetileno, teniendo a su
vez similares selectividades, esto lo correlacionaron con 1la acidez

del soporte con la concentracién de Nazo.

1.1.6. EFECTO DE LA ALEACION DE Pd CON OTROS METALES

Muchos trabajos han mostrado que las aleaciones pueden cambiar
dristicamente los patrones de selectividad del metal individual. Se
ha establecido que el efecto predominante ya conocido y bien
estudiado sistema de aleaciones, es el llamado efecto de ensamble de
tamafio. La aleacién cambia 1la configuracién, composicién y
disponibilidad del grupo de sitios contiguos de &tomos del metal
activo, requerido para una reaccién dada. Para el caso de

hidrogenacién de acetileno hay una diferencia, el mejor catalizador

11




para la selectividad hacia el etileno es Pd/Alzoa’ pero este depende
sobre el remplazo del etileno adsorbido (un intermediario conduce a
la hidrogenacién coﬁpletai de la superficie por etino (acetileno), la
selectividad es entonces determinada por la relacién del calor de
adsorcién de ambos, acetileno y etileno, ya que en muchos casos el
calor de adsorcién no es marcadamente influenciada por 1la aleacién,
solamente otros factores que reemplazan el cambio de selectividad por
aleacién. Por ejemplo , el cobre muestra una baja, pero no obstante
buena medida de actividad en 1la hidrogenacién de acetileno, en
contraste con el oro que es completamente inactivo. Combinando iridio
con ambos Cu y Au tienen el mismo efecto, la selectividad a etileno
aumenta por aleacién, sin embargo es més pronunciado con el Cu, que
con el Au; los bimetalicos de Cu son més activos (30). Por dltimo, en
la hidrogenacién de acetileto hay al menos dos efectos importantes
que determinan la selectividad a etileno. El primero es el tamafio de
ensamble de grupo, el cual conduce a un incremento en la selectividad
a etileno, cuando el promedio de tamafio de grupo disminuye. Este
puede ser realizado por disminucién de la particula 6 por aleacién
con un metal inactivo. Este efecto fue encontrade ser importante con
catalizadores de Ir. El segundo efecto es debido a el depésito de
capas carbonaceos sobre la superficie del metal. Un aparente efecto
de tamafio de grupo es inducido por estas capas. El depésito de capas
carbonaceos da un incremento en la selectividad a etileno y es

asimismo también sensible al tamafio de particula (21).
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CAPITULO 1II

2.1. PREPARACION DE CATALIZADORES
2.1.1. CATALIZADORES DE Pt, Pd y Pt-Pd/Al O,

Los catalizadores monometdlicos y bimetdlicos fueron preparados
por impregnacién y coimpregnacién, respectivamente; el soporte
utilizado fué aldmina Spheralite SCs-250, malla 230-270 con una &rea
B.E.T. de 250 nf/g. (Rhone-Poulenc). El soporte fue sometido a un
tratamiento térmico de 400°c a 450°C durante 12 Hrs., a una velocidad

de calentamiento de 3°C/min en una corriente de aire de 1 ml/seg.

La solucién de impregnacién fué preparada con &cido
cloroplatinico (HthC1s 6820) y cloruro de paladio (Pdclz) de Merck,
Grado Analitico. '

Una vez preparados los catalizadores en las concentraciones
deseadas tanto los monometflicos como los bimetdlicos, se procedié a
secarlos durante 12 Hrs a una temperatura de 100°¢ a 110°¢ en aire.
Posteriormente fueron reducidos en un reactor de lecho fijo, al cual
.88 le hizo pasar un flujo de az a una velocidad de 1 ml/seq,
calentando a una razén de 3°C/min, hasta alcanzar la temperatura de
400°¢c, la cual se mantuvo durante 2 Hrs. Posteriormente se
disminuyo la temperatura lentamente hasta alcanzar 1la temperatura
ambiente sin eliminar el flujo de Bz' Las concentraciones de los

metales para los catalizadores preparados se encuentra en la Tabla 1.

Para estudiar el efecto del tamafio de particula y soporte, en
catalizadores de Pd, se prepararon por el método de impregnacién, los
siquientes catalizadores (Tabla 2). La silice que se utilizé fué 1la
Ketjen F-2 de 380 m / g. Yy para el caso del catalizadore Pd al 0.2%

se utilizét:-alzos. En estos dos dltimos catalizadores se les hizo el
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TABLA 1

CARACTERISTICAS DE LOS CATALIZADORES Pt, Pd, Pt-Pd/ALO; Y Pd/SiO,

CATALIZADOR %METAL | %ATOMICO | AST. | SOPORTE| %D | ¢
Pt _Pd | Pt Pd

A2 0.3 100 ATEI8 | ¥ ALO, 398| 26 | 24
A1 1.0 100 99E18 | ¥ ALO, | 322| 3t | 28
A 3.0 100 1.2619 | 5 ALO, | 127 80 | 118
AB1 40 1.0 | 686 31.4 | 9.2E18 | & A,O, 51| 202 | 9
AB2 30 20 ; 450 550 | 89E18 | ¥ ALO 43| 238 | 100
AB3 1.5 1.5 | 353 647 | 88E18 | ¥ ALO, 67 | 186 | 87
AB4 20 80 | 267 733 | 1.6E19 | 1 AL,O, 71| 146 | 89
ABS5 1.0 40 | 120 880 | 1.7E19 | ¥ ALO, 66 | 160 | €9
B 3.0 100 | 1.1E19 |  ALO, 65| 157 | 102
Bt 1.0 100 | 7518 | v ALO. | 132 80 | 74
82 0.3 100 | 6.0E18 | 7 ALO, | 355 40
B3 0.2 100 | B7E18 | = ALO, 50 | 21 65
B4 0.1 100 | 57E18 | 7 ALO, |1000] <10] 20
BS 3.0 100 | 1.3E19 sio 74| 137 | 118
Bs 0.5 100 | 28E19 sio 1000{ 10 | 20
B? 01 100 | 57E18 Sio, | 1000{ <10| 20

MINIMO DE TAMANO DE PARTICULA DETECTABLE 20 A POR ME.

A.S.T = ATOMOS SUPERFICIALES TOTALES POR gr DE CATALIZADOR
& = TAMARNO DE PARTICULA POR QUIMISORCION
& = TAMANO DE PARTICULA POR MICROSCOPIA ELECTRONICA
%D = PORCIENTO DE DISPERSION
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CATALIZADORES Pt, PAEN AL O, Y Pd/SiQ,

TABLA2

CATALIZADOR | % METAL | SOPORTE
Pt Pd

A2 0.3 1% ALO,
A1 1.0 ¥ ALO,
A 3.0 3 ALO,
B 3.0 | ¥ ALO,
B1 1.0 | 3 ALO,
B2 03 | ¥ ALO,
B3 02 |« ALO,
B4 0.1 | ¥ ALO,
B5 30 | sio,
B6 05| SO,
B7 0.1 S0,

mismo tratamiento que a la -Al 0.

2.1.2. ENVENENANIENTO DE CATALIZADORES Pd/llz(): Y Pd/s:l()2

2 3

Los catalizadores que se envenenaron fueron los de la Tabla 2.

El envenenamiento de dichos catalizadores se hizo en base al

17

10% de




los sitios activos (obtenidos por quimisorcién). El veneno utilizado

fué una solucién de (NB‘)ZSO4(Merck, Grado Analitico).

considerando que para cada sitio activo le corresponde un &tomo
de azufre, se procedié a envenenar dichos catalizadores agregando
la cantidad exacta de azufre a cada uno de ellos, y agitando durante
3 Hrs; posteriofmente se secaron durante 12 Hrs. a temperatura de
100°¢-110°C en una mufla. La reduccién de estos catalizadores se hizo
a las mismas condiciones que los primeros. Paxra el caso del

envenamiemto con tiofeno, se discutira en la parte experimental.
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CAPITULO III

3.1. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

La importancia de los catalizadores soportados, es la de
consevar la actividad catalitica especifica (de los compuestos
activos, tanto metales como 6xidos met&dlicos) caracteristica del
componente en su estadc pure y que, al ser depositado en el soporte,
aumenta varias veces el valor de su superficie activa, debido
posiblemente a la textura del soporte. Esta situacién debe ser

considerada, sobre todo, cuando se emplean metales preciosos.

Para comprender la naturaleza del acto catalitico vy la
dependencia de la actividad con respecto a la dispersiém y
distribucién del componente activo sobre el soporte, es por tanto
indispensable la determinacién de 1la superficie, asi como 1la
dispersién y distribucién de los componentes activos. Esto se lleva a
cabo fundamentalmente por tres métodos: QUIMISORCION SELECTIVA DE LOS
GASES, MISCROSCOPIA ELECTRONICA y DIFRACCION DE RAYOS-X. De los tres
métodos el m&s usado, es la adsorcién quimica, debido a gque su
aplicacién es mds amplia (1) y es posiblemente el dnico viable,
cuando el tamafic de particula es tal que resulta diffcil ser
detectado por métodos fisicos. En este trabajo solamente se

realizaron la microscopia electrénica y la quimisorcién.

3.1.1. QUIMISORCION

El método utilizado para determinar la superficie activa fué 1la
titulacién oxigeno-hidrégeno, método propuesto por Benson y Boudart
(4,5), el cual consiste en determinar la adsorcién irreversible del Hz

por un método indirecto que consiste en efectuar una reaccién entre
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el oxigeno e hidrégeno adsorbido sobre la superficie metdlica con la

formacién de agua que queda retenida en el soporte.
las ecuaciones propuestas son las siguientes:

Pt (superficie) + 1/2 0z (gas) =—==--= Pt-0 (superficie) (ox)
Pt-0 (superficie) + 3/2 H2 (gas) =----- Pt-H (superficie) + Hzo
(soporte).

Pt~-H (superficie) + 3/4 oz(gas) ----- Pt-0 (superficie) + 1/2 Hzo

{soporte).

Las determinaciones se realizaron en un equipo gravimétrico
utilizando una electrobalanza Cahn RG-UHV (2,3). Para dicho estudio
se requiere que la superficie del catalizador esté limpia, tal que
permita determinar la interaccién absorbato-absorbente. Esto se logra

mediante la degasificacién del catalizador a temperaturas elevadas.

Todos los catalizadores antes de realizar la quimisorcién se les
realizé una limpieza de la superficie (en situ) en un flujo de H2 a
una velocidad de 1 ml/seg., calentando la muestra a una velocidad de
aproximadamente 7°C/min., hasta llegar a la temperatura de 400°c para
la reactivacién del catalizador, manteniendo por 1:30 Hrs.,
transcurrido este tiempo se degasifica por un tiempo similar y a la
misma temperatura. Finalmente se enfria el catalizador a 70°C que es
la temperatura a la cual se realizé la Titulacién Estequiométrica.
Los valores del 82-02 quimisorbido fueron calculados de la
quimisorcién irreversible de ambos gases obtenidos a temperatura de

70°¢c y una presion de 100 torr.

Para el cédlculo del nimero de sitios activos, se utilizé 1la

estequiometria H/M igual a 1 para Pt y Pd.

Se realizé también la imisorcién de CO con el objeto de

comparar los resultados obtenidos por titulacién Hz—oz. Esta se llevd
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a cabo también a la temperatura de 70°%¢ y 100 torr de €O, usando una

estequimetria CO/M = 1. Los valores cobtenidos fueron comparables.

En base a los resultados obtenidos se procedié a calcular los
Atomos Superficiales totales (A.S.T.), tamafio del cristal $) vy
porcentaje de dispersibén (% D), para su c4lculo se utilizar6n las

siguiente ecuaciones (Ver Tabla 1).
A.S.T. = (me)(No)/M

A.S.T. = Atomos Superficieles Totales por gramo de catalizador
me = Es la masa molecular del o2 quimisorbido por la
muestra, en gramos de o2 por gramo de catalizador
No = NGmero de Avogadro (6.023x102%moleculas)

M = Segun la ecuacién de Benson y Boudart es de 3/4 (4).
3D = (A.S.T.)(100)/(A.T.)

8D = Porciento de Dispersién

A.T. = Atomos Totales

$ = (K)/ (D)

o
K = Constante (teniendo un valor de 1016A para el Pt y
-

1058A para el Pd)

3.1.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

La miscroscopia electrénica en sus varias formas llega a ser una
técnica instrumental muy fuerte para el estudio de catalizadores
soportados (6). La informacién a cerca de la distribucién del tamafio

de particula, disposicién de particula y estructura de la particula

a




o
para aquellos cercanos a los 15 A, aungue se puedan obsegvar

agreagados de Atomos extremadamente pequefios en el orden de 10 A 6

menos.

El equipo utilizado fué un Jeol-100CXII por el cual se
obtuvieron las distribucién es de tamafio de particula metdlica, tanto
para los catalizadores de Pt, Pd y Pt-Pd soportados en aldmina como
para los de silice ( ver Tabla 1). Se midieron aproximadamente 400
particulas en cuatro campos diferentes. Para calcular el difmetro

medio superficial (6), se utilizé la siguiente ecuacién .
ds = ¥ ni(di)’/ L ni(di)?

ds - Didmetro medio superficial
di = Dismetro medio

ni = No. de particulas
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CAPITULO IV

4.1. MEDIDAS DE LAS PROPIEDADES CATALITICAS

cumpliendo con nuestros objetivos, para la determinacién
experimental de la actividad y selectividad en la semi~hidrogenacién

de fenilacetileno se utilizé el sistema mostrado en la Figura 1.

4 yre  won [
H, d
sl
U e
a /3 B R\

FIGURA 1

a) CILINDRO DE H , N Y AIRE; b) SATURADOR; ¢) RBACTOR DIPERENCIAL
DE LECHO FIJO; d) VALVULA DE AGUJA; d-) VALVULA DE CUATRO VIAS; e)
REOSTATO; £) LECTOR DE TEMPERATURA; G) CROMATOGRAFO DR GASES; h)
INTEGRADOR
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Tanto el cromatégrafo de gases, asf como el tren catalitico se
acoplan mediante una valvula de inyeccién, instalada en el

cromatégrafo.

El cromatégrafo fue un Pye Unicam serie 204 con detector de
ionizacién de flama, a éste equipo se le acoplo un  sistema para
utilizar una columna capilar HP-1 12m X 0.2mm X 0.33um de pelicula
(HP. Part. No. 19091-60312), y utilizando una integradora H.P. 3393A.

Las condiciones de trabajo para el cromatégrafo fueron:

Temperatura de la columna 65°C.
Tiempo 10 min.

Temperatura del detector 300°C.
Temperatura del inyector 250°C.
carrier 1 ml/min. (He)

split vent 100 ml/min.

Make up 30 ml/min.

Flujo de Bz 40 ml/min.

Flujo de aire 400 ml/min.
Fenilacetileno marca Merck (98.7%).
uz marca Infra (grado cromatogréfico).

4.1.1., CONDICIONES DE REACCION

8e uso un reactor diferencial de lecho fijo donde se colocaron
las muestras de catalizador, relizando el siguiente tratamiento
térmico. Se colocaron entre 5-15 mg.( aproximadamente) de
catalizador, realizando una rampa de temperatura de 3°C./min., con un
flujo de a2 de 1 ml/seg., hasta alcanzar la temperatura de 400°%, 1a
cual se mantuvo por un tiempc de 2 hrs.. Una vez activado el
catalizadqr se procedio a enfriarlo hasta tener 1la temperatura de

reaccién, en flujo de'uz, se procedié a poner el flujo de H2 en el




saturador (3.3 ml/seg.) y la presién parcial del fenilacetileno en el
saturador de 6.62 torr (aV14°C). Manteniendo por un lapzo de 10 min.
para equilibrio de las condiciones ya mencionas, y comenzar la
evaluacién del catalizador. Una vez gque se inicio la reacciédn,
esperamos a que se sature la linea (por donde pasara el reactivo, més
los productos formados), de productos para poder determinar las

actividades.

4.1.2, CALCULOS

La siguiente ecuacién es utilizada para obtener 1la actividad

especifica:
vV = F PV 1000 298 3C
22400 760 M T 10

F = Flujo de hidrégeno que pasa por el saturador (ml/seg)
Pv = Presién de vapor del reactivo en el saturador (en torr)
M = Masa del catalizador en mgs.
T = Temperatura ambiente (°K).
SC_ = Porcentaje de conversién total
V = Velocidad de reaccién mol/gr. cat. segq.

Para los calculos para obtener la actividad por sitio T.0.F. se

uso la expresién matematica:

T.0.F = (V) X (No)

A.8.T.

\'4 = Velocidad mol/gr. seg
No = NGmero de Avogadro
A.8.T. = Atomos Superficiales Totales




La selectividad se calcula a partir de 1la cantidad de un
producto determinado, en relacién al total de reactante transformado,

es decir.

% Se = $Ci x 100
$ C
T

% Ci = Porcentaje de conversién del producto “i" reportado
directamente del cromatograma.
3 CT » Porcentaje de conversién total.

% Se = Porcentaje de selectividad.




CAPITULO V

5.1. EFECTO DE LA ADICION DE Pt AL Pd/11203
EN LA HIDROGENACION DE FENILACETILENO

5.1.1 INTRODUCCION

Los sistemas bimetalicos han sido ampliamente estudiados en
catdlisis (1,2), sistemas de aleaciones de 2 metales como son la
combinacién de metales del grupo 1B y del grupo VIII o la combinacién
de 2 metales del grupo VIII. Recientes informes describen un amplio
rango de grupos de experimentos correspondientes a su preparacién,
caracterizacién, y estabilidad (3,4). La reactividad de estas
aleacicnes, ha sido también probada en reacciones de isomerizacién
(5), hidrogenélisis (5), intercambio de deuterio (6), y reaccién de

hidrogenacién (7) etc.

Se ha mostrado que las aleaciones pueden cambiar el patrén de
selectividad de metales individuales dramédticamente {(8), estos
catalizadores cambian la configuracién, composici6n y disponibilidad
del ensamble de sitios junto al &dtomo del metal activo requerido para
que una reaccién dada ocurra. En muchos casos cuando un metal activo
del grupo VIII es aleado con un metal inactivo del grupo 1Ib se
observa una disminucién en 1la selectividad hacia la reaccién de
hidrogenélisis, sin embargo, hay excepciones en este patrén general.
Por ejemplo en el sistema Pt/Cu la selectividad hacia 1la
hidrogenélisis, incrementa con el aumento de la concentracion del cCu
(9). BEn el caso de la aleacion de Ir/Au, la selectividad aumenta a

etileno en la hidrogenacién selectiva de acetileno (10).
Por otro lado la hidrogenacién selectiva de compuestos altamente
insaturados ha sido el objetivo de numerosos estudios a causa de su

importancia comercial y fundamental. Este tipo de reacciones han sido
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estudiadas principalmente en metales como Pd, Pt, Rh e Ir soportados
en Alzoa’ se ha encontrado que el Pd es el catalizador mas activo (Pd
> Pt > Rh,Ir) y el mas selectivo hacia productos parcialmente

hidrogenados reduciendo la hidrogenacién total (10,11).

sin embargo las aleaciones de metales han sido menos estudiadas
en esta reaccién. Entre estas podemos mencionar la aleacion de Ni-Co
(no soportada), en la hidrogenacion de acetileno. los resultados
mostrarén que la actividad primero disminuye con un aumento de
cobalto, esta disminucién es seguida por un aumento de actividad a 58
% de Cobalto. En el caso de la aleacién de Ir/Au, la selectividad a

etileno aumenta, en la hidrogenacién selectiva de acetileno (12).

Los catalizadores no soportados de Pt/Pd han sidc también
empleados en la hidrogenacién selectiva de alquinos. Se observé gque
la relaci6n atémica y la extensién de la absorcién son parémetros que

afectan la selectividad (13).

El objetivo de este estudio es la de determinar el efecto (de la
adicién de Pt al Pd/A1203 en la actividad y selectividad). En este
caso ambos metales son conocidos como catalizadores de hidrogenacién,
resulta interesante ver comoc el efecto del segundo metal puede

afectar las propiedades catalfticas del Pd/Alzoz.

5.1.2, RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de actividad y selectividad para los diferentes
catalizadores estan reportados en 1la Tabla 3. Se presentan dos
catalizadores monomet&licos de Pt/A1203 y Pd/Ale3 Y los bimeté&licos
Pt-Pd/A1203 a diferentes contenidos de Pt y Pd. Todos los
catalizadores monometdlicos y bimet4licos presentan baja dispersién

lo que permite una comparacién entre ellos.
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TABLA 3

EFECTO DE LA ADICION DE Pt AL Pd/ALO, EN LA HIDHOGE‘NACION
DE FENIL ACETILENO A UNA TEMPERATURA DE 45C

CATALIZADOR | % ATOMICO Vo TOF| %D % Se *
Pt Pd ESTIRENO
A 100 8.28E-6| 0.42 | 127 100
AB1 66.6 31.4 |1.42E-5] 0.93 5.1 92.4
AB2 45.0 55.0 |6.75E-6| 0.46 4.3 100
AB3 35.3 64.7 |5.91E-6| 0.40 6.7 100
AB4 26.7 73.3 |8.81E-5] 3.32 7.1 74.0
AB5 12.0 88.0 {6.83E-5] 2.42 6.6 67.2
B 100 |9.72E-5| 5.32 6.5 77.7

* LA DIFERENCIA ES ETILBENCENO
% D = dispersion
Vo mol/gr. cat. seg
T.O.F. = molec./sitio seg.

El Pd presenta una mayor actividad que el platino en 1la
hidrogenacién de fenilacetileno, siendo esta diferencia de
aproximadamente un orden de magnitud, esta mayor actividad del
paladio en la reduccién de triples enlaces ha sido ampliamente
reportada (11). Boiteaux, en la hidrogenacién de hidrocarburos
altamente insaturados encuentra que la reaccién toma lugar entre las
especies adsorbidas (14), dando una actividad méxima para una fuerza
optima de quimisorcién. J. Cosyns reagrupando los metales del grupo
VIII de acuerdo al periodo a gque corresponden (15), encuentra que se

obtiene una curva volc&nica en donde se observa que el Ru, Rh y Pd
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FIGURA 2 TIPICA CURVA VOLCANICA PARA LA HIDROGENACION DE
ETILENC SOBRE DIFERENTES METALES DEL GRUPO VIII(1S)
son los metales que mayor actividad presentan. Este tipo de curva ha

sido reportada para la hidrogenacién de etileno (Figura 2)(15).

Por otro lado Bond (16§) sugiere que la fuerza de adsorcién esta
determinada por el calor de hidrogenacién a la préxima forma
insaturada, por ejemplo, el acetileno y el aleno estan més
fuertemente adsorbidos en 1la superficie gque las especies menos
insaturadas, etileno y propilenc respectivamente (Tabla 4). Las altas
energias de activacidén gque presentan, concuerdan con una molécula
fuertemente adsorbida (Tabla 4), siendo esta energia mayor en
Pt/A1203 que en Pd/Alzoa. De igual manera el fenilacetileno se
adsorbe m&s fuertemente en la superficie que el estireno, el calor de
hidrogenacién del primero es mucho mayor que el segundo (Tabla 4).
Este hecho concuerda con diversas observaciones generalizadas bien
conocidas de que el alquino esta mids fuertemente adsorbido que 1la
olefina correspondiente (15). La adsorcién demasiado fuerte del
alquino resulta en una hidrogenacién m&s lenta comparada con la

correspondiente olefina.
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TABLA 4

CALORES DE HIDROGENACION Y ENERGIA DE ACTIVACION EN LA HIDROGENACION
DE MOLECULAS ALTAMENTE INSATURADAS (18)

CALOR DE HIDROGENACION ENERGIA DE ACTIVACION APARENTE
kcal/mol kcal/mol
PUVALO, Pd/Al, Oy

ACETILENO 41.7 17.6 120
ALENO 4.7 171 123
ETILENO 326 9.9 8.4

PROPILENO 29.9 11.7

FENILACETILENO 70.7 11.6* 85"
ESTIRENO 28.6

* RESULTADOS DEL PRESENTE TRABAJO

Las energias de activacién aparente para 1la hidrogenacién de
fenilacetileno en Pt y Pd son respectivamente 11.5 y 8.5 Kcal/mol
esta diferencia entre las energias de activacién de ambos metales
indica una diferencia en reactividad, lo cual concuerda con una mayor

actividad mostrada por el paladio en esta reaccién.

con respecto a la selectividad (Tabla 3) hacia el producto
parcialmente hidrogenado, estireno, se observa que en Pt es mayor gque
en Pd, esta mayor selectividad del Pt esta en contraposicién con 1lo
reportado en la bibliografia, donde se ha encontrado que el Pd es més

selectivo hacia la especie parcialmente hidrogenada en la
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hidrogenacién de acetileno, el orden para algunos metales es Pd > Pt
>Rh > Ru > Os > Ir (1ll1). esta diferencia en selectividad también ha
sido explicada debido a una interaccion diferente entre las especies

adsorbidas y el metal.

Las medidas de actividad y selectividad reportadas en el
presente trabajo se realizaron a los 3 minutos de comenzada la
reaccién. Graficando los resultados de Pt y Pd en funcién del tiempo
Figura 3 se observa que la selectividad para el Pd evoluciona en
fucién del tiempo, comenzando en 77 (a los 3 min.) vy llegando a 85
después de una hora de reaccién. Para el Pt la selectividad es méxima
(100) desde los 3 minutos y estable en el mismo periodo tiempo. De
acuerdo con Ponec (17) la alta selectividad encontrada en Pt y Pd
puede tener su origen en el depésito de residuos parcialmente

polimerizados.

Seglin estos autores en Pd (y Pt) en la reacci6én de hidrogenacién
de acetileno, una parte es convertida en producto oligémero el cual
puede adsorberse mds fuertemente en la superficie metdlica formando

una capa que modifica la selectividad.

Es posible que esta especie de producto oligémero sea més
fuertemente adsorbida en la superficie de Pt que en la de Pd,
resultando de una mayor adsorcién del reactivo en el primero,
favoreciendo enlaces multiples M-C. Esto sugeriria, que en el caso
del Pt la formacién de una capa superficial del oligomero se realiza,
desde los primeros instantes de la reaccién, mientras que en PAd este
recubrimiento se lleva a cabo progresivamente. En la Figura 4, esta
graficada la selectividad en funcién del tiempo para los primeros 3
minutos de reaccién , estas determinaciones se hicieron por el método
de inyeccién a pulsos con el fin de obtener valores de selectividad
muy al inicio de la reaccién. En la Figura 4 podemos ver que la
selectividad al minuto y medio (el valor mas préximo al tiempo cero

que se pudo medir) es de 50.6, estabilizandose en 59 a los 2 minutos.




EFECTO DE LA SELECTIVIDAD EN FUNCION DEL
TIEMFO DE LOS CAT. Pt, Pd, Pt~Pd/Al f s

o SELECTIVIDAD

100

80 & ¢

60

0

RO -

o [ L 1
3 15 30 45
TIEMPQ mla.

—— Pt/al, C; — PAJAL .0

FIGURA 3

EFECTO DE LA SELECTIVIDAD EN FUNCION DEL
TIEMPO FARA LOS FRIMEROS 3 min. DEL
CATALIZADOR Pd/Al, O,

0 SELECTIVIDAD

80

40
30 |-
R0
10

0
130 B.00 g30
TIENFO min.

~—— Bd/Al; O;
FIGURA 4

33

3.00




Estos valores de selectividad son inferiores al valor de 3 minutos
obtenidos en un sistema continuo. El métode de inyeccién a pulsos
limita la formacién de la capa carbonacea en la superficie del metal,

modificando por consiguiente la selectividad.

La adicién del Pt presenta un efecto importante en la actividad
v selectividad. La actividad del P4 disminuye con el contenido
metdlico del Pt, llegando a ser del mismo orden que la del Pt (Figura
5). En cuanto a la selectividad se observa la misma tendencia al
adicionar el Pt al Pd, la selectividad tiende a ser como la de Pt
(Figura 6). En ambos casos el fenomeno se observa a contenidos de Pt
iguales o mayores gue 35% atémico. Este comportamiento de la
actividad y selectividad indica que existe una segregacién del Pt a
partir de estos contenidos, obteniendose la actividad y selectividad
del metal que este en la superficie. Trabajos publicados en este
sistema han mostrado gue existe una segragacién de uno de los metales
la cual se produce después del procesc de reduccién con hidrégeno
(18).

Sin embargo a partir de estos resultados diffcilmente se puede
hablar de una modificacién de tipo electrénico entre los dos metales,
en el catalizador AB4 se observa un comportamiento diferente, este
presenta una mayor actividad que los de 1la serie estudiada, sin
embargo esto no justifica ninguna especulacién en este sentido ya que

la selectividad no se ve alterada.

5.1.3. CONCLUSIONES

En conclusién podemos mencionar que:

a) La actividad del Pd/A1203 es mayor gue la del Pt/Alzoa, esta
diferencia en actividad puede estar relacionada a una diferencia de
interaccién molecula-reactivo-metal

b) Contrariamente, la selectividad hacia estireno es menor en
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Pd/Alzo3 que Pt/Alzoa, la menor selectividad en Pd tiene su origen
probablemente a la menor capacidad en la formacién de un residuo
carbonaceo en la superficie, el cual puede ser mayor en Pt

c) En los catalizadores bimetalicos Pt-Pd los valores de
actividad y selectividad muestran que en estos catalizadores existe

un fenomeno de segregacién de Pt a contenidos > 35% de Pt.

5.3. BIBLIOGRAFIA

1.- sinfelt, J.H., J. catal.,29,(1973)308

2.~ Allison, E.G., y Bond, G.C., Catal. rev., 7,(1973)233

3.- Cocco, G., Galvagno, S., y Parravano, G., J. catal 64,(1980)405
4.~ Wang, T., y Schmidt, L.D., J. cCatal. 56,(1979)430

5.~ Karpinski, Z., y Koscielski, T., J.Catal. 63(1980)313

6.~ Guczi, L., y Karpinski, T., J. catal. 56,(19579)438

7.- Gomez, R., Fuentes, S., Fernandez del Vvalle, F. J., Campero A.,
J. catal. 38,(1975)47.

8.- Ponec, V., Adv. catal. 32,(1983)149.

9.- Botman, M.J.P., H.C. de Jongste y V. Ponec, J. Catal 89,(1981)9
10.~ J. sheridan y W.D. Reid, J. Chem. Soc. 2962(1952).

l11.- G.C. Bind y R.s. Mann, J. Chem. Soc. 3566(1959).

12.- Den Hartog, A.J. Deng, M. Jongerius, F. y Ponec V., J. of Molec.
catal., (1990)99.

13.- Aramendia, A., Borau, V., Jimenez, C y Urbano, F.J., Appl.
catal.,63(1990)375.

14.- Boiteaux, J.p., Cosyns, J. y Vasudevan, Appl. Catal,
15(1985)317.

15.- J. Cosyns, cataluse par le metaux(1984), CNRS edition, p. 371.
16.- Bond, J.C., catalysis by Metals Aacademic Press, edition
1962, p. 306.

17.- Den Bartog, A.J., Deng, M., Jongerius, F., y Ponec, V., J.
Molec. catal. 60(1990)99.

18.~ Flitcroft, T.L., Skinner, H.A., y Whiting, M.C., Trans. Faraday

36




soc. 53,(1957)784; Filtcroft , T.L., y Skinner, H.A., Trans. Faraday
soc. 54(1858)47.

37




CAPITULO VI

6.1, EFECTO DE LA DISPERSION Y SOPORTE
6.1.1. INTRODUCCION

Industrialmente se usan catalizadores soportados de Pd sobre
aldmina de baja area superficial, con un contenido metdlico en un
rango de 0.01% a 0.l1%. Esto nos da la idea qgue para tener una buena

selectividad es necesario tener una alta dispersién (1,2).

Carturan y Col.(1) han encontradoc una considerable reduccién en
la selectividad para la semi-hidrogenacién de fenilacetileno con el
incremento de tamafioc promedio de particula de los cristales
soportados de Pd. Este comportamiento ha sido relacionado con la
presencia de hidré6genc disuelto en las grandes particulas meté&licas.
Mas recientemente la hidrogenacién de l-butino sobre catalizadores de
Pd/Alzo3 a diferentes dispersiones fué estudiada por Boitiaux y col.
(3). Encontraron gque el turnover disminuye cuando 1la dispersién
metélica se incrementa. Sin embargo, algunos butanos fueron formados
desde el inicio de la reaccién, la selectividad a l~buteno permanecio
alta entre 0% y 90% de conversién para todos los ejemplos. En este
caso el efecto del tamafio de particula sobre la actividad especifica
fué explicada por la formacién de un complejc en la superficie de

l-butino con pequefias particulas.

Respecto al soporte, hay pocos estudios donde se haya
investigado el  fenémeno. Anteriormente se mencioné que la
hidrogenacién de fenilacetileno se ve afectada por la acidez del
soporte (4), el estudioc en varios soportes mostro gque el orden
decreciente para una mayor selectividad fue el siguiente, o Alzoy
silica y carbosieve. Contrario a esto Boitiaux (3), explica que la

influencia del soporte en la actividad y selectividad debe ser muy
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baja, y que pueden ser explicados por otros factores.

El objetivo en esta parte es la de estudiar como afecta la
dispersién en la actividad y selectividad Pt y Pd soportados en

alumina y en silice.

6.1.2. RESULTADOS Y DISCUSION

Se prepararon catalizadores monometédlicos de Pt y Pd
soportados en Alzo3 y sio2 a dispersiones diferentes con el fin de
estudiar el efecto del tamafic de particula y del soporte en la

hidrogenacién de fenilacetileno.

En la Tabla 5, se reportan las actividades, dispersiones, tamafio
de particula y selectividad de los catalizadores. Como se vio en el
capitulo anterior, la actividad que presenta el Pd es superior a la
del Pt por un orden de magnitud, aproximadamente sin importar el
soporte. No se observa un efecto importante de la dispersién en la

actividad catalitica en ambos sistemas Pt y Pd.

En los catalizadores de Pt/A1203 se reportan variaciones méximas
de un factor 4 en el TOF. Sin embargo estas oscilaciones pueden
considerarse dentro del rango de error permitido, aungue podemos
notar una ligera tendencia de mencr actividad en particulas pequefas.
De igual manera en los catalizadores de Pd/Alzo3 y Pd/sioz, la
actividad no varia con el tamafio de particula, es del mismo orden en
los dos soportes. En relacién a los resultados de. selectividad, 1la
formacién de estireno resulta ser independiente del tamgﬁo de
particula para el Pt (en el rango de particula medido, 26-80 A), el
valor de selectividad es de 100%. Por el contraric en el Pd, se
observa un efecto importante de la dispersién, las pequeiias
particulas son menos selectivas hacia estireno sin importar el

soporte. Este resultado contrasta con los obtenidos por algunos
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TABLAS

EFECTO DE LA DISPESION Y SOPORTE EN CATALIZADORES
Pt, PAEN ALO, Y Pd/Si0, A UNA TEMPERATURA DE 45 C

CATALIZADOR | % METALICO |SOPORTE | Vo | T.OF Ea %D | ¢ % Se
Pt Pd ESTITRENO
A2 0.3 Y ALO, |1.65E-6] 027 180 | 298 | 26 100
Al 1.0 »ALO, |1.71E6| 010 205 | 322 3 100
A 3.0 YALO, |828E6| 042 1.5 | 127 | 0 100
8 30 | YALG |97ES| 532 8.5 656 | 157 727
B1 1.0 | > ALO, |770E8| 618 5.4 132 ] 80 326
B2 03 | ¥ ALO, |699ES! 7.01 136 | 365 | 30 220
B4 01 | ¥ ALO, |7.20E8| 7.7 171 100 | <10 74.3
B3 0.2 |« A0, | 918E-7] 010 35.0 50 | 21 100
B5 20 sio, |1.38E4| €41 9.2 74 | 137 827
B6 0.5 sio, |233E4| 5.00 8.0 100 | 10 26.4
B7 0.1 si0, |1.86E6| 0.20 26.0 100 | <10 100

$ = Tamano de Particula (Quimisorcion)
%D = dispersion
Vo = mol/gr. cat. seg
T.0.F. = molec./sitio seg.
Ea = Kcal/ mol

autores, quienes sostienen que la mayor selectividad se obtiene en

catalizadores de Pd altamente disperso y soportados en Alzoa(l) .

Algunos autores relacionan ésta mayor selectividad a la
formacién de una fase de hidruro (1,5). carturan y Col. observaron en
la hidrogenacién de fenilacetileno, en catalizadores Pd soportados a
diferentes dispersiones, que se produce estireno en catalizadores de

alta dispersién y etilbenceno en los de baja dispersién. En
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particulas grandes se forma el hidruro (@ mientras que en las

particulas pequefias se forma el hidruro & (5).

sin embargo Vasudevan y col. (6) estudiando la reaccién de
hidrogenacién de butino sobre Pd/Alzoa’ ohservaron, que la
selectividad disminuye al aumentar la dispersién metdlica. Este
efecto fue explicado por la formacién de un complejo estable de los
hidrocarburos reaccionantes con las pequefias particulas metédlicas;
otros autores asocian esta disminucién a la desaparicién de la fase

hidruro (7).

El papel de esta fase hidruro es misteriosa y contraversial. La
disminucién en la selectividad en nuestro caso dificilmente se puede
interpretar debido a 1la £formacién de este hidruro en pequefias
particulas, ya que se sugiere que este favcrece la formacién de la
especie deshidrogenada, sin embargo en nuestro catalizador Pd/A1203
se observa mas bien una baja selectividad hacia ese producto, esto se
observa no solo en Pt/Alzo3 sino que este resultado es reproducido
también en catalizadores de ?d/sioz. Por lo que consideramos gque la
formacién del hidruro, si es que la hay, no es un factor determinante
para explicar la selectividad. Por otro lado, Ponec y cCol. (8)
sugiere que la mayor selectividad del Pt y Pd es mas bien el
resultado del depésito de capas carbonaceas en la superficie del
metal que a un efecto de dispersién y de la absorcién de hidrégeno.
En nuestra opinién la explicacién de nuestro resultados entraran en

este contexto.

Las diferencias de selectividad observadas podrian explicarse
por un depésito de oligémeros en la superficie del metal. sin
embargo, el dep6sito de estos oligémeros no solo ocurriria en las
particulas metdlicas sino que tambiin se depositarfan en cantidades
importantes en el soporte como ha sido propuesto (9): La formacién de
especies deshidrogenadas, producidas en un catalizador de Pt/A1203

lleva a la acumulacién de coque en el metal y en el soporte a través
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de la polimerizacién. Se ha mostrado que la mayor parte de este
depésito esta 1ocalizad9 en el soporte. La cantidad de coque
depositado depende adem&s de la naturaleza del soporte. Asfi en un
soporte &cido (silice-alumina), la cantidad depositada es 23 veces
mayor que en soporte no dcido. Sin embargo a bajas temperaturas y en
un soporte no &cido, la cantidad de especies deshidrogenadas
depositadas en el metal aumenta (9). Si esto es cierto entonces el
orden creciente del dep6sito de esta especie oligomerica en el metal
sera: Pd/)Alzos, Pd/sioz, PdﬁtAlzoa. En el Pd/!AlzoJ la cantidad de

coque formado en el metal sera menor, disminuyendo 1la desactivacién
de las particulas metdlicas. En nuestro caso la baja selectividad del
Pd en 8A1203 puede originarse en este fenémeno (Tabla 1). Ademds como
es bien sabido (9,10), las pequefias particulas son menos sensibles a
la desactivacién por depésito de carbén, de ahf que la menor
selectividad hacia la formacién de estireno se observe en estos

catalizadores.

La Figura 7, muestra la evolucién de la selectividad a estireno
en fucidén del tiempo, este efecto, se manifiesta en todos los
catalizadores. Este cambio de selectividad es debido, probablemente,
a la formacién de una capa carbonacea en fucién del tiempo, la cual
llega modificar la selectividad (8). Contrariamente en un soporte no
&cido como la o alumina, el depésito de cogque en el metal aumenta por
lo que deberia observarse una selectividad diferente. En la Tabla 5
se reporta un catalizador de Pd soportado en o alumina de 50% de
dispersién (B3), y efectivamente la selectividad que presenta es de
un 100% a estireno en los primeros instantes de reaccién, lo que
indica que el soporte juega un papel importante en la selectividad.
Este resultado concuerda con la observado en la literatura en donde

se utiliza generalmente este tipo de soportes.
La silice puede considerarse como un soporte no dcido o al menos
de una acidez menor que la de ¥ Alzoa' por lo que se deberia esperar

una selectividad intermedia entre las aluminas. Contrariamente a lo
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esperado la selectividad se parece mas a la Y A1203. Es posible que
el grado de acidez de 1la silice sea suficiente para limitar el
dep6sito de la especie oligomerica en el metal. Esto explicaria
porque se ohserva el mismo comportamiento en la actividad y
selectividad en Pd soportado en sio2 Y Alzoa' En los catalizadores de
Pd/sio2 se observa tambien una evolucién de la selectividad en fucién
del tiempo (Figura 8), la cual puede ser interpretada como, en el
caso de Pd/? Alzos, una medificacién originada por el deposito de las

especies oligomericas.

Con respecto al platino como se habia mencionado en el capitulo
anterior, el depésito de especies polimericas esvmayor en Pt gque en
Pd, esto puede estar relacionado a la mayor adsorcién de las especies
reactantes en la superficie del metal, como podemos constatar las
energias de activacién para Pt/A1203 son mayeres que las gue presenta
el Pd/A1203 y Pd/sioz, asta mayor energia de activacién corresponde a
un calor de adsorcién alto (1l1). En el caso del platino el depésito
de oligSmerc es mis importante en la particula metdlica lo que

explica una selectividad mayor.

6.1.3. CONCLUSIONES

En conclusién podemos mencionar que:

a) El Pt/A1203 es menos activo que el Pd/sio2 Yy Pd/A1203 en la
hidrogenacién de fenilacetileno, no existe efecto del soporte en 1la
actividad del Ppd.

b) No se observo efecto del tamafio de particula en la actividad
de Pt/Alzoa, Pd/Azo3 Yy I’d/SiO2 .

c) El1 Pt/A1203 es mds selectivo hacia la hidrogenacién parcial
de fenilacetileno (estireno), que el Pd/Alzo3 y Pd/sioz, no se
observa efecto del soporte en la selectividad del Pd en Alzo3 6 sioz.

d) Estos resultados se explicaron por la formacién de especies

oligoméricas en el metal y el soporte, la cantidad de oligémero
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depositado en el metal depende de la acidez del soporte.
e) El dep6eito de esta especie oligomérica en el metal puede
llegar a modificar la selectividad. se observé un aumento progresivo

de la selectividad en funcién del tiempo.
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CAPITULO VII

6.1. EFECTO DEL (NH,) SO Y TIOFENO
6.1.1. INTRODUCCION

Los compuestos de nitrégeno son conocidos como promotores de
selectividad de la hidrogenacién de acetileno a su correspondiente
olefina (1). La piperidina ha sido usado para mejorar la actividad
del catalizador de P4 (2). Aramendia (3) estudié la adicién de varias
aminas en la semi-hidrogenacién de fenilacetileno, incrementando la
selectividad, probablemente por el aumento en la velocidad de
reduccién del triple enlace y la disminucién del doble enlace,
encontrando que la quinolina fué la amina que dié mejor Selectividad.
Boitiaux (4), menciona que la piridina y la quinolina modifican la
disponibilidad electrénica del Pd a través del efecto ligando,
similarmente como en la catélisis homogénea, por modificacién de la
extrecha adsorcién de un enlace insaturado y asi favorecer la

selectividad hacia el producto de la semihidrogenacién.

El mejoramiento de la selectividad de catalizadores de Pd por la
adicién de compuestos de azufre o monoxido de carbono han sido
reportados (1). Esta adicién se ha 1llevado a cabo generalmente a
100°¢c o mis, en ciertas condiciones estos compuestos pueden ser
venenos letales. La interaccién entre los venenos y los metales, ha
sido estudiada por varios autores (5,6). Pablo y col. (7),
encontraron que en la superficie del catalizador Pd/Alzoa se adsorben
dos tipos de &tomos de azufre: a) una forma labil en
equilibrio con 1la superficie del catalizador y b) una fuerte
adsorcién e irreversible que es la responsable para la incompleta
regeneracién, sugiriendo que, de acuerdo a datos de XPS, modifica la
propiedad electrénica del Pd en el proceso de regeneracién y que es
un factor muy importante en la actividad catdlitica.
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El envenenamiento por azufre de los catalizadores de paladio
soportados en silice y algmina se realizé de 2 maneras:

1.- Impregnacién con (Naa)zsoc' se determiné la cantidad
requerida de (NH‘)ISO‘ para envenenar el 10% de los dtomos
superficiales activos por S.

2.- Contaminacién del fenilacetileno con tiofeno se adicionarén

300 ppm al fenilacetileno en el saturador.

6.1.2. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1.2.1. ENVENENAMIENTO CON (NH ) SO,

La actividad por sitio inicial (Tabla 6) para los catalizadores
de Pd/A1203 Y Pd/sio2 no se ve modificada por la presencia de azufre.
Tampoco se observa efecto del tamafio de particula y del soporte en el
envenenamiento por azufre. No obstante cuando el tamafio de particula
es menor de <10 A, hay una caida importante de la actividad sobre

todo en Al O .
2 3

La desactivacién de los catalizadores en funcién del tiempo solo
se manifiesta a baja dispersiones siendo mas notable en Sio2 que en
A1203 como se puede ver en el valor de las constantes de
desactivacién (6). Los datos de la literatura con respecto al efecto
del tamafio de particula en la desactivacién por azufre no son muy
claros. Rabo y col. (7) encuentran gque las pequefias particulas
resisten mejor al envenenamiento por azufre, sin embargo otros
autores (6) encuentran que este efecto del tamafic de particula,
depende del soporte y del metal, por ejemplo, las pequefias particulas
de Rh soportadas en Alzo3 resisten mds que las mismas soportadas en
Sioz' esto es explicado por una diferencia en la morfologfa de las
pequefias particulas inducida por el soporte. Sin embargo, el paladio

presenta un comportamiento muy particular, no se observa ningun
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TABLAG6

EFECTO DEL (NH,),SO, Y TIOFENO EN CATALIZADORES

Pd/AlZO’. Y Pd/SiO. A UNA TEMPERATURA DE 45°C

CATALIZADOR| METALICO |SOPORTE| TPODE | TOF | %D | ¢ | %Se* | Kd* | %Se**
Pd (%) VENENO | *=+ ESTIRENO | X10+3| ESTIRENO
B 3.0 ¥ ALO, | NH,),50,] 684 | 65 | 157 45.3 2 77.7
B1 1.0 ¥ ALO, | (NH),80,| 827 | 132 | &0 63.0 o 325
B2 0.3 ¥ AlLO, | NH,),$0,| 417 | 365 ] 30 60.5 0 220
B4 0.1 5 ALO, | (NH)),80,] .01 | 100 | <10 100 0 74.3
85 3.0 sio. | (NH ), 80, 989 | 7.4 | 137 58.5 14 827
Be 0.5 SI0. | (NH),50,| 490 | 100 | 10 o 1.3 26.4
B7 0.1 $I0, | (NH.).80,] 1.32 | 100} <10 100 100
B 3.0 *ALO, | TIOFENO | &8 | 65 | 187 35.9 9.5 7.7
B1 1.0 x ALLC, | TIOFENC | 1081 | 132 | 80 336 4.5 325
B2 0.3 ¥ AlL,O, | TIOFENO | 277 | 365 30 100 o 220
B4 0.1 YALO, | TIOFENO | 318 | 100 | <10 100 o 74.3
BE 3.0 si0, | TIOFENC | 929 | 7.4 | 137 69.6 13 827
B6 0.5 Si0. | TIOFENO | 467 | 100 | 10 26.2 12 26.4
B7 01 Si0, | TIOFENO | 008 | 100 | <10| 100 o 100

Vo = mol/gr. cat. seg.
T.0.F. = molec./sitio seg.

D = porciento de dispersion
& = tamano de particula (4)
Kd = cte. de desactivacion
Se = selectividad
* (6
** SIN VENENO
i CON VENENO
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TABLA7

EFECTO DEL ENVENENAMIENTO POR (NH,),SO, Y TIOFENO
EN LA SELECTIVIDAD A ESTIRENO PARA CATALIZADORES DE
Pd SOPORTADOS EN ALO, Y SiQ, DE DISPERSION VARIABLE

SELECTIVIDAD A ESTIRENO
CATALIZADOR (NH,), SO, TIOFENO % D
3 min, 60 min.| 3 min. 60 min.
B 46 84 36 42 6.5
B1 63 72 34 42 13.2
B2 60 82 100 89 35.5
B4 100 100 100 100 100
B5 58 o8 69 95 7.4
Bs 0 32 26 76 100
B7 100 100 100 100 100

efecto ni de la dispersién ni del soporte en la actividad por sitio
para la hidrogenacién de benceno. Se ha argumentado que esto es
debido a una reestructuracién del Pd en el medio de reaccién. Lo que
propablemente explique el comportamiento en actividad de estos
catalizadores. En contraste, los resultados de selectividad muestran

un efecto, por adicién de azufre, como se observa en la Tabla 6.

La selectividad inicial a estireno para el catalizador Pd/Alzo3
mal disperso (cat. B) es menor que para el mismo sin veneno (Tabla
5). Se observa también una evolucién de la selectividad en funcién

del tiempo, aumentando hasta en un 45% la formacién de estireno. Por
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el contrareo los catalizadores con mayor dispersién (Bl y B2)
empiezan a una selectividad que es mayor que la de un catalizador sin
veneno, mostrando la misma evolucién de la selectividad (Tabla 7). En
el catalizador mal dispersc depositado en sio2 el comportamiento en
selectividad es comparable al correspondiente depositado en Alzos'
sin embargo en el catalizador de mayor dispersién se observa una
selectividad nula al inicio y un incremento de hasta 32% al cabo de 1
hora, el comportamiento de é&ste catalizador es dificilmente

explicable.

cuando se tienen catalizadores ultra dispersos la selectividad
es de 100% y se mantiene en el transcurso de 1 hora en ambos

soportes.

El envenenamiento de los catalizadores con (NH4)2S°4 lleva a un
depésito del azufre en el metal, el cudl esta en equilibrio de
acuerdo al siguiente esquema Me-s + Hz g==2 Me® + st (8). A
baja temperatura la adsorcién de azufre es favorecida por 1lo que
consideramos que la concentracién del azufre es estable en 1la
superficie del metal. Es posible que algo del azufre se haya
depositado en el soporte (8). sin embargc lo gue si es claro, es gque
existe un efecto del azufre en la selectividad inicial. Puesto que el
enlace s-metal es esencialmente covalente con un ligero transferencia
electrénica del metal al 4&tomo de azufre (9), éste reaccionara
preferencialmente en sitios de mayor densidad electrénica, es decir
en catalizadores de baja dispersién. Por otro lado se ha mencionado
que el depésito de capas carbonaceas, se lleva a cabo
preferencialmente en los grandes planos localizados en catalizadores

de baja dispersién.

La baja selectividad observada al inicio puede deberse al
bloqueo de sitios por el azufre, sin embargo, la cantidad de sitios
bloqueados son relativamente pocos, los cuales, no impiden totalmente

la formacién de la capa carbonacea, esto se comprueba con el cambio

50




de selectividad en funcién del tiempo (Tabla 6) en los catalizadores

de baja dispersién.

Un comportamiento parecido se ogserva en los catalizadores de
tamafio de partfcula de 80 y 30 A. En estos catalizadores, la
selectividad a estireno es mayor al inicio, con respecto a los
catalizadores no envenenados, debido probablemente a que existe una
menor cantidad de planos densos, aunque suficiente para que haya una

evolucién de la selectividad en funcién del tiempo.

En catalizadores ultra dispersos el depésito de azufre
probablemente no se lleve debido a la electrodeficiencia de estos
sitios. De igqual manera estas particulas son mucho menos sensibles
al, autoenvenenamiento (10). Estos catalizadores presentan sitios de
doble coordinacién en donde se lleva a cabo la reaccién de manera

selectiva.

6.1.2.2. ENVENENAMIENTO POR TIOFENO

El comportamiento de los catalizadores de Pd soportados en sio2
y 1\1203 ; en la desactivacién por tiofeno es similar al que presentan
los catalizadores envenenados por (NB‘)zso‘: la actividad inicial no
se ve modificada por la presencia del tiofeno, pero si se observa una
desactivaci6n en funcién del tiempo la cual es mas importante en
catalizadores de baja dispersién en sio2 y Alzoa’ como lo indican las

constantes de desactivacién.

Los catalizadores de dispersién menor a 10% presentan una
actividad mucho menor cuando el soporte es sio2 que cuando es Alzoa’
adn cuando la forma de introducir el veneno y la molécula envenenada
es diferente, la actividad inicial en ambos casos nose ve modificada.
Esto podria explicarse considerando que el efecto del tiofenoc en 1los

primeros minutos (3 minutos) es comparable al que presentan los
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catalizadores los cuales fueron envenenados con sulfato
probablemente. Sin embargo el efecto del tiofeno se manifiesta
transcurriendo cierto tiempo. Las constantes de desactivacién asi lo

muestran.

La selectividad presenta un efecto diferente en funciém del
tiempo con respecto a los catalizadores envenenados con sulfato. Como
se muestra en la Tabla 7, la selectividad cambia poco en funcién del

tiempo.

si consideramos que la toxicidad relativa del st es de 1,
mientras que la del tiofeno es de = 5 (11). El tiofenoc envenena més
sitios, lo que impide la formacén de oligt6meros en la superficie del

metal por lo tanto la evolucién de la selectividad.

Los catalizadores ultradispersos se comportan igual que cuando
se envenena con sulfato, esto viene a confirmar lo expuesto

anteriormente.

6.1.3. CONCLUSIONES

En base a nuestros resultados podemos concluir lo siguiente:

a) No se observa efecto del tamafic de particula ni del soporte
en la actividad inicial cuando se envenena con (Nna)stA y tiofeno.

b) La desactivacién en funcién del tiempo es m&s importante en
catalizadores de baja dispersién.

c¢) La selectividad inicial en catalizadores envenenados de baja
dispersién es menor que en catalizadores no envenenados.

d) se observa una evolucién de la selectividad en funcién del
tiempo cuando se envenena con sulfato, no asi con tiofeno.

e) Estos resultados se explican por el depésito de st y tiofeno
en la suprficie del metal, el cual inhibe la formacién de la especie

oligomérica en el catalizador. Este efecto es mas pronunciade con




tiofeno debido a su mayor toxicidad.
f) Los catalizadores de Pd ultradispersos presentan una
actividad menor pero no presentan modificacién de la selectividad a

estireno debido a que no lleva cabo el depdsito de azufre en estos

catalizadores.
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CAPITULO VIII

8.1. CONCLUSIONES GENERALES
De los resultados obtenidos podemos concluir lo siguiente:

1.- La actividad del Pd es mayor que la del Pt en catalizadores
soportados en Alzo3, esta diferencia puede relaconarse a una
desiqgualdad en la interaccidén molecula-reactivo-metal.

2.- La selectividad hacia estirenoc es menor en Pd/A1203 que
Pt/Alzoa, la menor selectividad en Pd es probablemente a 1la menor
formacién de residuos carbonaceos en la superficie, el cual es mayor
en Pt.

3.~ En catalizadores bimetalicos Pt-Pd se observo un efecto de
segregacién de Pt a contenidos > 35% de Pt.

4.~ En la hidrogenacién de fenilacetileno el Pt/A1203 es menos
activo pero mas selectivo que el Pd/siozy Pd/Alzoz. La actividad de
los catalizadores no se ve afectada por el tamafio de particula.

5.~ No se observa efecto del soporte en la selectividad del Pd
en Alzo3 -] Sioz, ademas se observé un aumento de la selectividad en
funcién del tiempo, estoc se explica por 1la formacién de especies
oligomericas en el metal y el soporte, ésta depente de la acidez del

soporte.

6.~ No se observaron efecto de tamafio de particula, ni de
soporte en la actividad inicial en catalizadores de Pd/A1203 Y
Pd/sio2 cuando se envenenan con (NH‘)ZSO4 y tiofeno. sin embargo, 1la
desactivacién en funcién del tiempo es més importante en
catalizadores de baja dispersién.

7.- La selectividad inicial en catalizadores envenenados de baja
dispersién es menor que en catalizadores no envenenados.

8.-Tanto los catalizadores envenenados con sulfato como con
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tiofeno, se observa un aumento en la selectividad en funcién del
tiempo.

9.- Debido a la presencia de st y tiofeno en la superficie del
metal, se inhibe 1la formacién de la especie oligomerica en el
catalizador. Este efecto es mas pronunciado con tiofeno debido a su
mayor toxicidad.

10.- En catalizadores ultradispersos de Pd, presentan una
actividad menor, pero no se modifica su selectividad a estireno, ya

que no se lleva ha cabo el depésito de azufre en estos catalizadores.

55




