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R E S U M E N  

Se estudio la hidrogenaci6n  selectiva de fenilacetileno en 

catalizadores de Pd/n1203, el  efecto de adicidn  de Pt, el tamatio de 

particula en la actividad y 8el.ctivid.d tanto en catalizadores 

soportados Alzo3 como sio2 y por  Ultimo  el envenenamiento con 

(UB,) y tiofeno. 

La dirprsibn metalica (%O) se determid por  gravimotrla 

utilizando e l  m4todo de titulaci6n hidr6geno-oxlgeno. Los dil[metros 

pramedio de partlcula fueron determinados  por  Kicroscopla Electr6nica 

en un equipo de transmisi6n Jeol 1OOCX. 

La deterainaci6n de la actividad  catalltica se llevo a cabo en 

un reactor diferencial a baja  conversibn ( 4 5 % )  en la mayoria de los 

casos. Las condiciones  de reacci6n fueron la8 siguientes: Presibn 

parcial del  fenilacetileno de 6.6 torr,  preai6n parcial de hidr4geno 

760 torr, masa del  catalizador 0.050-0.015 gr. y temperatura de 
reaccibn 45%. 

xn base a los  resultados  concluimos que: a) la actividad  del  Pd 

es mayor que la del Pt en  catalizadores soportados en &120,, mientras 

que la  selectividad  hacia  estireno es menor en Pd que en Pt, 
probablemente a la  menor  formaci6n  de  reeiduos carbonaceos en  la 

superficie, e1 cual e. mayor en P t s  b) m los catalizadores 

Pt-Pd/Alz03 re observo un efecto de segregacibn  del  Pt a contenidos 2 

35% de Pt; c) La actividad en los  catalizadores P t / n l p 3 ,  Pd/A1203 y 

Pd/SiOz no se ven afectados  por  el tanmilo de  partlcula,  ni se observa 
efecto de soporte  en  la  Selectividad  del  Pd en hluIC3  6 Si02; d) €lay 

un aumento de la selectividad  en  funcidn  del timpo, debido a que se 
depositan especies  oligom4ricas; e) La selectividad  inicial en 

catalizadore. enmnenados de  baja  dispersi6n es menor que en 

catalizadores M envenenados; f) Los catalitadores envenenados con 



CAPITULO I 

1.1. 0-IDADBS 

El grupo funcional RCSCR es de gran  inter68 en la  slntesis 

orgdnica, su gran  versatilidad  ha  sido el resultado de la facilidad 

con el cual se  puede f o v  enlaces C=C y C-C ( 1 ) .  La reaccidn de 

sud-hidrogenacibn fu4 descubierta  por  sabatier y senderens (2) y la 

estereoselectividad  fu6  estudiada  primero por Paal y Hatmann  en 1909 
(3). Ambas selectividad y estereoselectividad  han  sido el objetivo de 
varias publicaciones. 

La produccidn de etileno en una planta  tlpicamente  petroqulmica 

contiene de 0.1% a 3% de acetileno,  como  una  impureza. si  se desea 

usar l a  corriente de etileno  para la produccidn de polímeros otras 

operaciones petroquimicas,  entonces es necesario reducir el nivel de 

acetileno a 5 ppm ( 4 , s ) .  

La polimerizacibn  de  acetileno  ocurre como una reacci6n lateral 

no  deseada,  produciendo un olig6mero llamado *Aceite verde* de alto 

peso  molecular  el cual es continuamente  drenado de los reactores. 

Este material es e1 responsable de la  desactivacibn de los 

catalizadores, los catalizadores  deben  ser  regenorados cada 6 a 10 

moses y pueden durar basta 6 aiios (6). Para el  caso del contonido de 

acetileno en butadieno,  para  ser  polimerizado,  debe ser mas bajo que 

100 ppm,  para evitar el envenenamiento del catalizador. Para esto la 

eliminacidn selectiva de trazas de acetileno en presencia de dobles 

enlaces es por tanto relevante  para  la  industría de la polimerizaci6n 

(7). La manufactura de butenodiol,  para  una xmjor materia prima en la 

8íntesin de insecticidas y vitamina B6, es tambih de inter68 

industrial y que pueden  ser  obtenidos de acetileno. 
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O B J E T I V O S  

LOS objetivos  de  la  reaccidn de hidrogenacidn  selectiva  de 

fenilacetileno  en  Pd/A1 O son los siguientes: 
2 3  

1.- Estudiar  la  influencia  del Pt en las  propiedades  catallticas 
de Pd/X1103  en la  hidrogenacidn  de  fenilacetileno. 

2.- Determinar  la  posible  formacidn  de  aleaciones  Pt-Pd en estos 

catalizadores  soportados  en Al o . 
1 3  

3.- Estudiar e l  efecto del t-0 de partleula del Pt y del  Pd 

soportadoe en X l 2 O , ,  en  la  actividad y selectividad  para  la 

hidrogenaci6n de fenilacetileno. 

4.- Estudiar e l  efecto  del  soporte en las propiedaderr 

catallticas del Pd. 

5.- Investigar e1 efecto de los venenos (NH4)2S04 y tiofeno en 

catalizadores Pd/A1103 y Pd/si02. 

a 



LOS catalizadores  coloidales  de  Pd (no soportados),  fueron  los 

mas  comdnmente  usados  hasta 1900, despu6s  estos  catalizadores 

llegaron  a  ser  obsoletos. La alternativa  fue  el  catalizador Pd/AlpO, 

que es altamente  selectivo y estereoselectivo en reacciones  en  fase 

vapor. 

Los catalizadorea  Lindlar  e  Isler  han  sido  usados por varios 

investigadores  para  este tipo de  procesos (8 ,9 ) .  El catalizador  de 

Pd ann cuando  es  muy  selectivo  hacia  la  semi-hidrogenacidn  del 

triple  enlace,  no  reune los requerimientos  industriales y debe  ser 

modificado  para  incrementar  su  selectividad, por uno de los seis 

procedimientos  generales  siguientes: 

1) Por adicidn de mondxido  de  carbono  (10). 

2) variando  la  dispersidn  y tamaflo de partlcula  del  Pd  (11). 

3 )  Modificando  su acidez,  la cual  promueve  la  formacidn de olig6meros 

(12). 
4 )  Por adicidn  de  bases  organicas y sulfuos (13). 

5) Por adicidn  de  varios  iones  metllicos  (14). 

6 )  Por  aleacidn de Pd  con  otros  motales  semejantes  como  Cu, Ag 6 Pb 

(15). 

Cada  uno  de  estos  seis  procedimientos  para  mejorar  la 

selectividad  se  discutir4 mas adelante. 

La hidrogenacidn de acetileno  puede  involucrar tres tipos  de 

reacciones: 

HCX!H + 
R1 ------$ 

HCGCH + 2H1 ------+ 

R C=CHz+ H ------ + 
1 1 

H z  C=CH1 1) 

H3C-CR3 11) 

B3C-CH, 111) 
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La velocidad  de  la  tercera  etapa es algunas  veces  dos 6rdenes de 

magnitud  mas  alta  que  la  etapa I. Cada  una  de  estas  reacciones  de 

hidrogenación  siguen  tres  posibles  caminos  de  reaccibn: 

2W. + HCtCH ------ + Xi C=CH CAMINO 1 
I I  2 
t .  
. .  

HCECH ---- 9 ICmCH. + HC*C. ---- 3 CH=CH-CH=C.  CAMINO 3 
I I .  I 

El  camino 1 toma lugar  a  trav6s de la  adsorcidn  asociativa de 
acetileno  produciendo  la  semi-hidrogenaci6n  selectiva. El camino 2 

involucra  la  reacci6n de acetileno con el  hidr6geno  adsobido  sobre  el 

catalizador  para  formar  una  especie  etilidina  responsable  para  la 

formacidn  del  alcano y as1  reduciendo l a  selectividad.  El camino 3 

implica la adsorci6n  disociativa  de  acetileno  resultando  la 

formaci6n de especies  de  pollmeros C . Los catalizadores  comerciales 

son desactivados como un  resultado  de  la  migracidn  del  pollmero 

formado en  la  superficie  catalitica y la  consecuente  ocupacidn de 

los  sitios  activos  del Pd. 

4 

Comportamiento  cin6tico: O. Cocco y col. (16) encontrd  que  la 

reacci6n  de hidrogenacisn de fenilacetileno y eetireno  pueden  8er 

expresados como de orden coro. Estos  valores  fueron  obtenidos de 

mediciones voludtricas basadas  sobre  el consuano de hidrdgeno.  Este 

m i m m o  orden de  reaccibn lo obtuvo l4.A. Aranrendia y col. ( 1 7 ) ,  cabe 

aclarar  que  estas dos hidrogenaciones  fueron  utilizando  diferentes 

molventes.  En  todos los experimentos  cin6ticos  la  hidrogenacidn de 

fenilacetileno  a  un  tiempo  infinito da un solo producto, l a  formacidn 

de etilbenceno.  Este  orden de reaccidn da a  muponer  el nrecanimmo de 



Si la  etapa  tres es lenta, el resultado de la  ecuacidn  cin4tica 

incluye  la  densidad  de  superficie  de  los  sitios  libres,  el  cual es 

una  funci6n  del  alquino y concentraci6n  de  hidr6geno y varla  de  un 

valor maXimo a  cero,  como  el  alcance  de  la  adsorci6n  incrementa 

(experimentalmente  se  ha  encontrado  que  la  adsorci6n de alquino  es 

d s  fuerte  que  la de  hidrbgeno). 

Ahora  comparemos  el  orden de reacci6n  para  diferentes  tipos de 

compuestos,  para  el  caso  de  acetileno,  1-buteno,  1,3-butadieno  que 

son  de  orden  cero,  pero  para  el  caso  de  1-butino  tiene  un  aparente 

orden  negativo (el 1-butino  es casi completamente  tranaformado  a 

butano). La velocidad  de  hidrogenaci6n  es d s  alta  para  1-buteno  que 

para 1,3-butadieno. J.P. Boitiaux (18) menciona  que  estos  Qltimos 

ejemplos,  pueden  ser  explicados,  mediante  la  fuerza  de  adsorci6n  que 

tenga  cada  compuesto con la  superficie,  asi los alquinos  se  adsorben 

a s  fuertemente  que  las  diolefinas,  y  Bstos,  a  su  vez,  se  adsorben 

pds fuertemente  que  las  olefinas.  Asi  podemos  construir una supuesta 

orden de adsorci6n  de  compuestos  insaturados. 

1-BUTINO > 1,3-BUTADIBt?O > 1-BUTENO 
FBNILACETILENO > 1-BUTINO > ACtTfLENO 

Los Ultimo8 ej.Ppl08 lo podemos explicar,  debido  a  su peso 

molecular (o punto da ebullici6n) y ndavro de insaturaciones  que 

tenga  e1 con~puesto,  tomando en cuenta  el  grupo  funcional. 



Industrialmente el CO es usado  para  la  modificacidn y el control 
de selectividad. ~c6own (19) estudid  la  cin6tica  de  hidrogenacidn 

selectiva de acetileno y encontr6 que, aunque  el CO inhibe ambos, 01 

consum de acetileno y la fonuacibn de etano, incrementa la 

selectividad. Esto lo explica Guczi (20) ,  debido a que el CO se 

quimisorbe fuertemente,  dimtinuyendo e1 nbero de sitios responsables 
para la  formacidn  de  especies  etilidinas 6 est6ricamente  impide  la 

reacci6n superficial  conduciendo a que  las  especies en la superficie 

disminuya el contenido de acetileno,  reduciendo  asi la formaci6n de 

etano. 

G .  Cocco (16) estudid  la  influencia  de  la  dispersi6n del  metal 

sobre la selectividad de hidrogenaci6n  de  fenilacetileno a estireno 

catalizado por  Pd  soportado,  encontrando  que los catalizadores con 

mejor dispersi6n  metllica,  aumentan  la  selectividad, aunado tambib 8 

una baja presi6n de hidr6geno. 

ponec y col. (21) estudiaron la melectividad como una funci6n de 
la conversi6n a diferentes tamaiíos de partlcula  para la 

hidrogenaci6n de acetileno a etilenor  se  observ6  que en partlculas 

pequefhs la conversidn aumenta,  aunado 8 un a-nto en 1. 
selectividad, en partlculas  grandes  al  aumentar  la convermibn la 

selectividad permanece  conatante.  Existe  una  ligera tendencia a b8ju 

la selectividad en dispersiones  altas (pequellas  partlculas), emtu 
particulas .on menos sensibles al depdsito de carb6n (26). Par8 m1 
caso de cataliradores con Ir la melectividad a estireno incrementa 

cuando e1 tamaiio de partlcula  disminuye. 

Boitiaux (18) tambidn  estudi6  la  variacidn de1 TOIO (8")  c m  
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una  funcidn  de  la  dispersidn  metdlica, en  la hidrogenacibn  de 

1-buteno,  1,3-butadieno y 1-butino. El TON permanece  constante  para 

el caso de  1-buteno  y  1,3-butadieno  con  diferentes  dispersiones 

metllicas,  y  en  el  caso  de  1-butino al aumentar  la  dispersibn 

disminuye  el TON, lo cual  indica  que  a  altas  dispersiones  baja  la 

velocidad  de  hidrogenacibn  para  el  alquino.  Es  claro  que  la  reaccidn 

de  hidrogenacidn  del  grupo  alquino  se  ve  afectado  por  la  influencia 

del tamafio de  partlcula. 

Para aquellos  que  tienen  pobre  dispersidn,  el  grupo  acetileno 

puede  interaccionar  con  varios Atornos de  Pd  adyacentes. La 

quimieorcibn  delocalizada  puede  conducir  a  un  tiempo  grande  de 

residencia  sobre  la  superficie, y por  tanto,  la  adsorcidn  disociativa 

en los vacancias  puede  facilitar  la  ruptura  de  los  enlaces C-li, as1 

la  adsorcidn  de  hidrdgeno  origina  la  formacidn  de  especies 

alquilidinas,  cuya  hidrogenacidn  produce  exclusivamente  etano  (11). 

H 
I 

Pd c " 3  

PdPdPd + H C W H  ------ /c\ 
Pd  Pd  Pd 

A 

1.1.3. EFECTO DE LA ACIDEZ 

Efecto de  la  actividad  catalltica  en  la  hidrogenacidn  de 

fenilacetileno  tambi4n se ve  afectada por la  acidez  del  soporte ( 2 2 ) ,  

al  incrementar  la  acidez  aumenta  la  actividad. Para el caso de  la 

hidrogenaci6n  de  acetileno, tanto la  conversidn cosllo la  selectividad, 

tambiin es afectada  por  la  acidez,  por  ejemplo, el Pd en soportes 

Icidos da baja  selectividad. E s t o  puede #et e1 resultado de una clara 

relacibn entre  acidez  y  la  formaci6n  de  especies  de  pollmeros  y  la 

submecuente  migracidn  de  hidr6geno  del  metal  a  estas  especies  a 

travis dol efecto  spillover,  as1  reduce  la  selectividad.  El  soporte 

alcalino eo probablemente  la  mejor  direccidn  para  proceder  a Wjorar 

8 



la  catdlisis  de  hidrogenacidn  selectiva y aumento  de  la  actividad. Se 

han  estudiado  diferentes  soportes en la  hidrogenacibn  del  grupo 

funcional  acetileno,  teniendo  que  la  mayor  selectividad  se  da  para  el 

d A l  O y  para  otros  soportes  en  forma  decreciente  se  tiene,  la  fibra 

de  carbdn,  silica  y  carbosieve. 
2 3  

1.1.4. EFECTO DEL ElOVEYHlOlUlIPllTO. 

Referente  al  envenenamiento de los catalizadores  para  el  aumento 

de  selectividad,  ya sea agregando  aminam 6 sulfuros,  se ha observado 

con respecto  a la adicidn de aminas  para  envenenar  el  catalizador, la 

quinolina es la  que da mejor  selectividad,  Beto  se  debe  a  que 

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. ~odemos decir  que los compuestos  de  nitr6geno  son 

promotores de selectividad de la  hidrogenacibn  del  grupo  acetileno  a 

su  correspondiente  olefina.  Boitiaux (23) tambi6n  estudió el efecto 

de la  piperidina  sobre  la  hidrogenaci6n de 1-butino,  encontrando  que 

a  altas  dispersiones  la  piperidina  incrementa  el turnover en  un 

factor  de 4 a S ,  provocando  fuertemente la inhibicidn de la 

subsecuente  hidrogenaci6n de 1-buteno.  Esto  es debido  a que la 

piperidina  actda como un  ligando,  reduciendo  la  fuerza de adsorci6n 

de los hidrocarburos. 

En el caso de  envenenamiento  con  sulfur0  en  catalizadores 

Pd/AlO involucra  dos  tipos  de  dtomos  de azufre:  una forma l&il en 

equilibrio con el  veneno  alimentado y una  fuerte  e  irreversible 

adsorcidn  responsable  para la incompleta  regeneracidn  del 

catalizador . Esto  sugiere  que  las  propiedades  electrdnicas  de  Pd  son 
modificadas  en  el  proceso  de  regeneracidn  del  envenenamiento, y que 

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

2 3  
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Haciendo  un  parentesis,  hablaremos  del  envejecimiento  del 

catalizador,  que  debido  a  formacidn de compuestos oligodricos de 

alto  peso  molecular  en  la  superficie  y  depdsitos  carboniceos  dentro 

de  los  poros ( 2 5 ) ,  bloqueando  sitios  activos  provocando  la 

desactivacidn,  pero  los  depdsitos  de  capas  carbonaceas  aumentan  la 

selectividad  a  etileno (21). 

Para el  caso  de  catilisis  heterogBnea,  el  uso de diferentes 

disolventes  no  se ve  afectado  considerablemente  los  coeficientes  de 

adsorci6n  de los reactivos  y  productos,  pero  los  disolventes  menos 

polares  producen  mayor  selectividad,  aunado  a una disminuci6n  de  la 

velocidad  inicial. 

con  respecto  a  la  morfologla del catalizador  se  encuentra  que en 

partlculas pequeflas  hay formacidn de aglomerados  bimetilicos  de  Pt-Pd 

( 2 6 ) ,  esto  se  logra  mediante una cuidadosa  cantidad de ambos elemento 

al mismo tiempo (27) ,  de  igual  manera  se  pueden  encontrar  partlculas 

de catalizadores de desintegracidn de lecho  fluidizado (P.C.C. ) en 

un  amplio  rango  de  temperatura. 

Es bien  conocido  que  la  actividad y selectividad de estos 

catalizadores  dependen  del dtodo de preparacidn  del  catalizador,  de 

las  condicionee de pretratamiento,  del tipo del  soporte  usado,  y  de 

las  caracteristicas  de  dispersidn. -1 tenemos  que  la  dispersidn  esti 

eetrechamente  relacionada con la  naturaleza  del  soporte, El 
pretratamiento  catalltico do Bate, esti principalmente  enfocado  sobre 

el  efecto de  Ha, O CO y los  reactivos (25,28), por  ejemplo,  el 

incremento  de  la  actividad con  el pretratamiento en preeencia de Ha y 

el  incremento en la  selectividad  (particularmente  a  bajos  niveles  de 

conversidn con fenilacetileno), todo esto es bien  conocido y que  la 

naturaleza de especies  activas en catalizadores  de  Pd  soportado 

cambian dependiendo  del  tratamiento y las  caracterlsticas  del 

catalizador  conduciendo  un cambio en la actividad y selectividad. se 

ha demostrado que a  3OO0C  en  corriente d. aire  hay  formacidn  de Pdo 

I *  
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y  que  facilmente  se  reduce en hidrdgeno  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 (d Y 0 )  que son formados 

durante la hidrogenacidn  y  tambidn  hay  una  posibilidad de transicidn 

continua de (3-Pd-li ad-Pd-H, de  estos  dos  tipos  de  hidruros-Pd  los 

sitios d son selectivos  para  la  formacidn  de  olefinas, mientras que 

los tipos (3 promueven la formacidn  de  alcanos. 

1.1.5.  ADICIOIO DE 1-8 METILICOS 

Poco se  ha  escrito con respecto  a  la  adicidn de iones  metdlicos. 

G. Carturan  y c01.(22), encontraron  que  se  producen .cambios en la 

composicidn  y  propiedades  catalíticas con la  adici6n de iones 

metrIlicos, en el caso del &ido de  sodio  (Na20), fu4 agregado  a 

catalizadores de  Pd y  Pt  (preparados por el metodo 

sol-gel),  observando  que  al  aumentar el contenido de Na O disminuye 

la  actividad en la  hidrogenaci6n  del  fenilacetileno, teniendo a su 

vez similares  selectividades, esto lo correlacionaron con la acidez 

del soporte con la concentracidn  de Nao. 
2 

1.1.6. EFECTO DE LA ALEACIOU DE Pd CON OTROS NETALES 

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 aleacidn  cambia la configuracibn,  composicidn  y 

disponibilidad  del  grupo  de  sitios  contiguos de ¿ítomos del metal 

activo,  requerido  para  una  reaccidn  dada.  Para el caso de 

hidrogenacidn de acetileno  hay  una  diferencia,  el  mejor  catalizador 
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para  la  selectividad  hacia  el  etileno  es  Pd/Al O pero  este  depende a 3' 

sobre  el  remplazo  del  etileno  adsorbido (un intermediario  conduce  a 

la  hidrogenacidn  completa)  de  la  superficie  por  etino  (acetileno),  la 

selectividad  es  entonces  determinada  por  la  relaci6n  del  calor  de 

adsorcidn de ambos, acetileno  y  etileno,  ya  que  en  muchos  casos  el 

calor de adsorcidn  no es marcadamente  influenciada  por  la  aleacidn, 

solamente  otros  factores  que  reemplazan  el  cambio  de  Selectividad  por 

aleacidn.  Por  ejemplo , el  cobre  muestra  una  baja,  pero  no  obstante 
buena  medida de  actividad  en  la  hidrogenacidn  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  aleacidn,  sin  embargo  es mbs pronunciado con el Cu, que 

con  el Au; los bimetalicos  de  Cu  son mbs activos (30). Por dltimo, en 

la  hidrogenacidn de  acetileto  hay a l  menos  dos  efectos  importantee 

que  determinan  la  selectividad  a  etileno.  El  primero  es  el tamafio de 

ensamble de  grupo,  el  cual  conduce a un incremento  en l a  selectividad 

a  etileno,  cuando  el  promedio  de tamafio de  grupo  disminuye.  Este 

puede  ser  realizado  por  disminucidn  de  la  partlcula 6 por  aleacidn 

con  un  metal  inactivo.  Este  efecto  fue  encontrado  ser  importante  con 

catalizadores  de fr. El segundo  efecto  es  debido  a  el  depdsito  de 

capas  carbonaceos  sobre  la  superficie  del metal. Un  aparente  efecto 

de tamafio de grupo  es  inducido  por  estas capas.  El depdsito  de  capas 

carbonaceos da  un incremento  en  la  selectividad  a  etileno  y ea 

asimismo tambih sensible  al t&o de  partlcula (21). 
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C A P I T U L O  I1 

2.1.  PREPARMIOU DE CATALIZADORES 

2.1.1. CATALIZADORUI DE Pt, Pd y Pt-Pd/M200 

Los catalizadores monomettllicos y bimettllicos fueron preparados 

por  impregnacidn  y coi~~pregnacidn, respectivamente;  el  soporte 

utilizado fu4 al6mina  Spheralite  SCS-250, malla 230-270 con  una etea 

B.E.T. de  250 m2/g.  (Rhone-Poulenc). El soporte  fue  sometido  a un 

tratamiento  t6rmico  de 400°C a 450°C durante 12  Brs., a una velocidad 

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

La solucidn  de  impregnaci6n €u4 preparada 

cloroplatlnico (X PtCl 6B O) y cloruro  de  paladio (Pdcl 

Grado Analitico. 
6 2  2 

con &cid0 

) de Merck, 

una vez  preparados los catalizadores  en  las  concentraciones 

deseadas tanto los monomet&licos como los bimet&licos,  se  procedi6  a 

secarlos  durante 12  Brs a una temperatura  de 100°C a 110°C en aire. 

Posteriormente  fueron  reducidos en un  reactor de lecho  fijo, al  cual 

.se le hizo  paear un flujo de H2 a  una  velocidad de 1 ml/seg, 

calentando  a  una razdn  de 3"c/min, hasta  alcanzar  la temperatura  de 

4OO0C, la  cual se  mantuvo  durante  2 Hrs. Posteriormente  se 

disminuyo  la  temperatura  lentamente  hasta  alcanzar la temperatura 

ambiente  sin  eliminar el flujo de Ha. Las  concentraciones de los 

metales  para los catalizadores  preparados  se  encuentra en  la T a b l a  1. 

Para estudiar el efecto  del tamaflo de  partlcula y soporte, en 

catalizadores de Pd,  se  prepararon  por el metodo  de  impregnacidn, lo8 
siguientes  catalizadores (Tabla 2 ) .  La szlice  que  se  utilizd fu4  la 

Xetjen F-2 de 300 m' / g. y para  el  caso  del  catalizadore Pd  al 0.2% 

se utilizdU-A120,.  En  estos  dos  dltinoe  catalizadores  se  les hizo el 



TABLA 1 
CARACTERISnCAS DE UIS CATALIzAM3Res PI, Pd, Pt-Pd/AIpj Y Pd/SiO, 

C A T A L I Z A D O R  

A2 

Al  

A - 
A01 

AB2 

AB3 

AB4 

A06 

B 

81 

BZ 

83 

84 

% METAL 
Pt Pd 

O. 3 

1 .o 

3. O 

4.0 1.0 

3.0 20 

1.5  1.6 

20 3.0 

1.0 4.0 

3. O 

1 .o 

O. 3 

o. 2 

o. 1 

% ATOMIC0 
Pt Pd 

100 

1 0 0  

100 

68.6 31.4 

46.0 56.0 

35.3  64.7 

26.7 7L3 

120  88.0 

100 

1 0 0  

100 

100 

100 

100 

100 

100 

1 
+ 

I 

I 

AS.T. 

& E 1 8  

19E18 

1 . E 1  9 

9.2E18 

8.9E18 

8.8E18 

1 . E 1  9 

l.?E19 

1.1E19 

7.M18 

$.El S 

6.E1 8 

6.7E18 

1.3E19 

28E19 

B E 1  8 

MINIMO DE T&O DE pmncuu DETECTABLE 20 A POR ME. 
AS.T = ATOMOS SUPERFICIALES TOTALES POR gr DE  CATALIZADOR 

@ = T U 0  DE PARTICXU POR MICROSCOPLA  ELECTRONICA 
- 4 = TAWUÜO DE pmncuu POR QU~~VHSORCION 

% D = PORCIENTO DE DISPERSON 

- 
% D  

- 
39.8 

322 

127  _. 

6.1 

4.3 

6.7 

7.1 

6.6 - 

6.6 

13.2 

35.5 

50 

E 

7.4 

100.0 

100.0 

~ o 
__ 

26 

31 

80 - 
202 

238 

166 

1 4 6  

1 6 0  - 
1  57 

80 

30 

2l 

e 10 - 

1  37 

10 

.= 10 

- 
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T A B L A 2  
CATALIZADORES Pt, Pd EN Al, 4 Y Pd/Siq 

ZATALIZADOR 

A2 

A l  

A 

B 

B1 

82 

83 

84 

85 

06 

87 

% MFTAL 

2 Alzo, 0.3 . 

Pt Pd 
SOPORTE 

1 .o N203 

3.0 

8 Al,03 0.3 

Ir Alzo5 1.0 

8 A120j 3.0 

6 AI203 

0.2 Alzo, 

0.1 

sio, 0.5 

sio, 3.0 

3 Alzo, 

O. 1 SiO, 

mismo tratamiento  que  a  la -Alzo3. 

1.1.2. -1- DE CAllALIZADORBS Pd/rlz03 Y Pd/SiOz 

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

El envenenamiento  de  dichos  catalizadores se hizo  en  base  al 10% de 
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los sitios  activos  (obtenidos  por  quimisorcibn). El veneno  utilizado 

fu6 una soluci6n  de (NE ) SO (mrck, Grado  Analltico). 
4 1  4 

Considerando  que  para  cada  sitio  activo  le  corresponde un titomo 

de azufre,  se  procedid  a  envenenar  dichos  catalizadores  agregando 

l a  cantidad  exacta de azufre  a  cada uno de  ellos, y agitando  durante 

3 Brs;  posteriormente  se  secaron  durante 12 Elre. a  temperatura de 

100°C-llOoC en una  mufla. La reduccidn  de estos catalizadores  se  hizo 

a las mismas  condiciones  que los primeros. Para  el  caso del 

envenamiemto con tiofeno,  se  discutira  en  la  parte  experimental. 
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C A P I T U L O  I11 

3.1. CARACTERIZACION DE LOS CATJUXZADORES 

La importancia  de  los  catalizadores  soportados,  es  la  de 

conaevar  la  actividad  catalitica  especifica (de los  compuestoe 

activos, tanto metales  como  6xidos  met6licos)  caracteristica  del 

componente  en  su  estado  puro 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 situacidn  debe  ser 

considerada,  sobre  todo,  cuando se emplean  metales  preciosos. 

Para comprender  la  naturaleza  del  acto  catalltico y la 

dependencia de  la actividad  con  respecto a la  dispersi6n y 

distribuci6n  del  componente  activo  sobre  el  soporte,  es  por  tanto 

indispensable  la  determinaci6n  de  la  superficie,  as1  como  la 

dispersidn y distribuci6n  de  los  componentes  activos.  Esto  se  lleva  a 

cabo  fundamentalmente  por  tres &todos:  QUIMISORCION  SELECTIVA DE LOS 

GASES,  MISCROSCOPIA  ELECTRONICA y DIFRXCION DE RAYOS-X. De  10s  tres 

m6tOdOS  el  m8s  usado,  es  la  adsorci6n  qulmica,  debido  a  que  su 

aplicacidn  es m&s amplia (1) y es  posiblemente  el  Unico  viable, 

cuando  el  tamaRo de  particula  es tal que  resulta  dificil  ser 

detectado  por  metodos  fisicoa.  En  este  trabajo  solamente  se 

realizaron  la  microscopla  electrdnica y la  quimisorci6n. 

3.1.1. QnIItISORcION 

El dtodo utilizado  para  determinar  la  superficie  activa  fu6  la 

titulacidn  oxigeno-hidrbgeno,  m6todo  propuesto  por  Benson y Boudart 

( 4 , 5 ) ,  el cual  consiste  en  determinar  la  adsorcidn  irreversible  del n 
por  un  metodo  indirecto  que  consiste en efectuar  una  reaccidn  entre 
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el  oxigeno  e  hidrdgeno  adsorbido  sobre  la  superficie  metdlica  con  la 

formacidn  de  agua  que  queda  retenida  en  el  soporte. 

las  ecuaciones  propuestas  son  las  siguientes: 

Pt (superficie) + 1/2 O2 (gas) ------ Pt-o  (superficie) (Ox) 
Pt-O  (superficie) + 3/2 H2  (gas) ----- Pt-H  (superficie) + H20 

(soporte). 

Pt-H  (Superficie) + 3 /4  O (gas) ----- Pt-O  (superficie) + 1/2 H20 

(soporte). 
2 

Las  determinaciones  se  realizaron en un  equipo  gravimetric0 

utilizando  una  electrobalanza  Cahn RG-UHV (2,3). Para  dicho  estudio 

se  requiere  que  la  superficie  del  catalizador  este  limpia,  tal  que 

permita  determinar  la  interacci6n  absorbato-absorbente.  Esto  se  logra 

mediante  la  degasificaci6n  del  catalizador  a  temperaturas  elevadas. 

Todos  los  catalizadores  antes  de  realizar  la  quimisorcidn se les 

a realiz6  una  limpieza  de  la  superficie  (en  situ)  en  un  flujo de 

una  velocidad de 1 ml/seg.,  calentando  la  muestra  a  una  velocidad  de 

aproximadamente  7°c/min. , hasta  llegar  a  la  temperatura de 4OO0C  para 

la  reactivaci6n  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 7OoC que  es 

la  temperatura  a  la  cual  se  realiz6  la  Titulaci6n  Estequiom6trica. 

Los valores  del  H2-02  quimisorbido  fueron  calculados  de  la 

quimisorcidn  irreversible  de ambos gases  obtenidos a temperatura  de 

70°C y una  presion  de 100 torr. 

Para  el  crilculo  del  número  de  sitios  activos,  se  utilizd  la 

estequiometria B/M igual  a 1 para Pi y Pd. 

se realizd  tambidn  la  quimisorcidn  de CO con  el  objeto  de 

comparar los resultados  obtenidos  por  titulacidn H -0 . Esta se llevd 
2 2  
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a cabo tambi6n  a la temperatura  de 70°C y 100  torr  de CO, usando  una 

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

En base  a los resultados  obtenidos  se  procedid  a  calcular los 

Atomos  Superficiales  totales (A.S.T.),  tamaiio del cristal (O) y 

porcentaje  de  dispersión ( %  D), para su cdlculo se utilizardn  las 

siguiente  ecuaciones (Ver Tabla 1). 

A.S.T. = (me)(No)/M 

A.S.T. = 

me = 

No = 

M =  

%D = 

A.T. = 

K =  

Atomos  Superficieles  Totales  por  gramo  de  catalizador 

Es la  masa  molecular  del O quimisorbido  por  la 

muestra, en gramos  de O por  gramo  de  catalizador 

N6mero  de  Avogadro (6 .023X1023rnoleculas) 

segun  la  ecuaci6n  de  Benson y Boudart  es  de 3/4 (4). 

Porciento  de  Dispersidn 

Atomos  Totales 

O 

Constante  (teniendo un valor  de  1016A  para el Pt y 

1058A  para  el Pd) 
O 

3.1.2. NICROSCOPIA  ELECTROUICA DE TRANSXISIOI9 

La miscroscopla  electrdnica en sus  varias  formas  llega  a  ser  una 

t6cnica instrumental  muy  fuerte  para el estudio  de  catalizadores 

soportados (6). La informacidn  a  cerca  de l a  distribucidn  del tamaflo 

de  partlcula,  disposicidn  de  partlcula y estructura  de  la  partlcula 



O 

para  aquellos  cercanos  a los 15 A,  aunque  se  puedan  observar 

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

menos. 

O 

El equipo  utilizado  fue  un  Jeol-100CXII  por el cual se 

obtuvieron  las  distribucibn  es  de tamafio de  partlcula  metllica, tanto 

para los catalizadores de Pt, Pd y Pt-Pd  soportados en altlmina como 

para los de sllice ( ver  Tabla 1 ) .  se midieron  aproximadamente 400  

partlculas en  cuatro campos  diferentes. Para calcular el dibmetro 

medio  superficial ( T ) ,  se utilizd l a  siguiente  ecuacibn . 

ds = x ni(di)'/ x ni(di)' 

ds - Didmetro  medio  superficial 
di 5 Didmetro  medio 

ni 5 No. de  partlculaa 

3 . 2 . B X B L I O G R A F X A  

1.- 

2 . -  

3 . -  

4.- 

5 . -  

6 . -  

Moiler, J; *Selective  Chemisorption  Methods  for the 

Determition of Metal  surface  Area  in  multicomponent 

catalysis"; Rev. Pure Appl.  Chem, 1 9 ( 1 9 6 9 ) 1 5 1 .  

Fuentes, S . ,  Tesis  ESIQUIE ( 1 9 7 4 )  

Francisco, T., tesis U.A.P. ( 1 9 8 9 ) .  

Benson, J.E., y  Boudart, M . ,  J.  Catal., 4 ( 1 9 6 5 ) 7 0 4  

Benson, J.E., Bwang, E.S., y  Boudart, M., J. Catal., 

3 0 ( 1 9 7 3 ) 1 4 6  

Anderson, J., y  Mac  Donald. R., J. Catal., 1 9 ( 1 9 7 0 ) 2 2 7  
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C A P I T U L O  IV 

4.1. MEDIDAS  DE LA8 PROPIEDADES  CATALITICAS 

Cumpliendo con nuestros  objetivos,  para la determinaci6n 

experimental  de l a  actividad y selectividad en la  semi-hidrogenacibn 

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

23 



Tanto  el  cromat6grafo  de gases, am1 cam0 el  tren  catalftico se 

acoplan  mediante  una  valvula  de  inyecci6n,  instalada  en el 

cromat6grafo. 

El cromat6grafo  fue  un Pye unicam merie 204  con  detector de 

ionizacidn de flama, a iste equipo se le  acoplo  un  sistema  para 

utilizar  una columna capilar Bp-1  12m X 0.2m X 0 . 3 3 ~  de pellcula 

(HP. Part. NO. 19091-60312), y utilizando  una  integradora H.P. 3393A. 

Las condiciones  de trabajo para e1 cromatdqrafo  fueron: 

Temperatura de la columna 65OC. 

Tiempo 10  min. 

Teaparatura 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 da t12 40 ml/min. 

Flujo de aire 400 ml/min. 

Fenilacetileno marca Xerck (98.7%). 

H marca Xnfra (grado cromatogrlfico). 
2 

4.1.1. COllOICIOIUl 01 RS&CCIol 

Se uso  un  reactor  diferencial de lecho fijo donde se colocaron 

lam muestras da catalizador, reliz.ndo el miguiente tratamiento 

tirmico. se colocaron entre 5-15 mg.( aproximadamente) da 

catalizador, realizando una rampa de temperatura da 3OC./min., con  un 

flujo do H2 de 1 ml/seg., hamta  alcanzar  la temperatura de 400°C, la 

cual me mantuvo  por  un tiempo de 2 hrs.. Una vez  activado e1 

catalizador me procedio a enfriarlo  hamta tener la temperatura da 

reaccibn, en flujo de Hz, se procedi4 a poner  el flujo de R2 en e1 



saturador (3.3 ml/seg.) y la  presidn  parcial  del  fenilacetileno  en  el 

saturador  de 6.62 torr (a 14OC). Manteniendo  por  un  lapzo  de 10 min. 

para  equilibrio  de las  condiciones  ya  mencionas,  y  comenzar  la 

evaluacidn  del  catalizador.  Una  vez  que  se  inicio  la  reaccidn, 

esperamom  a  que se sature  la  linea  (por  donde  pasara el reactivo, m811 

los  productos  formados), de productos  para  poder  determinar lam 

actividades. 

4.1.2. 

La siguiente  ecuacidn  es  utilizada  para  obtener  la  actividad 

especlficar 

V -  F pV 1000 2:s ;& 
22400 760 U 

F = Flujo  de  hidr6geno  que  pasa  por  el  saturador  (ml/meg) 

Pv = Presidn de  vapor  del  reactivo en el  saturador (en  torr) 

U = nasa  del  catalizador en mga. 

T = Temperatura ambient. ('X). 

%CT = Porcentaje  de  conver8ibn  total 
V = Velocidad  de  reacci6n  mol/gr. cat.  Beg. 

Para los  calculom  para  obtener  la  actividad  por  aitio T.O.F. se 

USO la  expresibn  matomaticar 

V = Velocidad  mol/gr.  aeg 
No = #dmero de Avogadro 

A.S.T. = Atowm superficiales  Totales 

2s 



La selectividad  se  calcula a partir  de  la  cantidad de un 

producto  determinado,  en  relaci6n al total  de  reactante  transformado, 

es  decir. 

% se = %Ci x 100 

% =T 

% ci = Porcentaje  de  conversibn  del  producto -in reportado 

directamente  del  cromatograma. 

% cT Porcentaje  de  conversi6n total. 

8 Se = Porcentaje  de  selectividad. 
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C A P I T U L O  V 

5.1. EFECTO DE LA ADICIOP? DE Pt AL Pd/A1203 

EN LA HIDROGE3WXOW DE FrClOILACETILBRJO 

5.1.1 INTRODUCCION 

Los sistemas  bimetalicos  han  sido  ampliamente  estudiados  en 

catdlisis (1,2), sistemas  de  aleaciones  de 2 metales como son la 

combinaci6n  de  metales  del  grupo 1B y  del  grupo VI11 o la combinacibn 

de 2 metales  del  grupo VIII. Recientes  informes  describen  un  amplio 

rango  de  grupos  de  experimentos  correspondientes  a  su  preparaci6n, 

caracterizacidn, y estabilidad ( 3 , 4 ) .  La reactividad  de  estas 

aleaciones,  ha  sido  tambi6n  probada en reacciones  de  isomerizacidn 

( 5 ) ,  hidrogen6lisis ( 5 ) ,  intercambio  de  deuterio ( 6 ) ,  y reacci6n  de 

hidrogenaci6n (7) etc. 

se ha mostrado  que  las  aleaciones  pueden  cambiar el patrbn  de 

selectividad  de  metales  individuales  drambticamente ( S ) ,  estos 

catalizadores  cambian  la  configuraci6n,  composici6n y disponibilidad 

del  ensamble  de  sitios  junto  al  dtomo  del  metal  activo  requerido  para 

que  una reaccidn  dada  ocurra. En muchos  casos  cuando un metal activo 

del grupo VI11 es  aleado con un  metal  inactivo  del  grupo Ib se 

observa  una  disminuci6n en la  selectividad  hacia  la  reacci6n  de 

hidrogen6lisisI sin embargo,  hay  excepciones  en  este  patrdn  general. 

Por  ejemplo  en  el  sistema  Pt/Cu  la  selectividad  hacia  la 

hidrogen6lisi8,  incrementa  con el aumento de la  concentracion  del  Cu 

(9). En el caso de  la  aleacion  de  Ir/Au,  la  selectividad  aumenta  a 

etileno en la hidrogenacih selectiva  de  acetileno (10). 

Por otro  lado  la  hidrogenaci6n  selectiva  de  compuestos  altamente 

inaaturados  ha sido el objetivo de numerosos  estudios  a causa de  su 

importancia  comercial y fundamental.  Este tipo de  reacciones  han  sido 

a7 



estudiadas  principalmente en metales  como Pd,  Pt, Rh e Ir soportados 

en Alzo3, se ha encontrado  que  el  Pd  es el catalizador mas activo (Pd 

> Pt > &,Ir) y el  mas  selectivo  hacia  productos  parcialmente 

hidrogenados  reduciendo  la  hidrogenaci6n total ( 1 0 , l l ) .  

sin embargo  las  aleaciones  de  metales  han  sido  menos  estudiadas 

en esta reaccibn.  Entre  estas  podemos  mencionar  la  aleacion  de  Ni-Co 

(no soportada), en la  hidrogenacion  de  acetileno.  los  resultados 

mostrar611  que  la  actividad  primero  disminuye con un aumento de 

cobalto, esta disminuci6n  es  seguida  por  un  aumento  de  actividad  a 58 

% de  Cobalto. En el caso de  la  aleaci6n  de  Ir/Au, la selectividad  a 

etileno  aumenta, en la  hidrogenaci6n  selectiva  de  acetileno  (12). 

Los catalizadores  no  soportados  de Pt/Pd han sido tambih 

empleados en la  hidrogenacibn  selectiva  de  alquinos. Se observ6 que 

la relaci6n at6mica  y  la  extensi6n  de  la  absorci6n  son  parametros que 

afectan  la  selectividad  (13). 

El objetivo  de  este  estudio  es  la  de  determinar el efecto (de la 

adici6n  de Pt  al Pd/A1203 en la  actividad y selectividad).  En  este 

caso ambos metales son conocidos  como  catalizadores de hidrogenaci611, 

resulta  interesante  ver como el  efecto  del  segundo metal puede 

afectar  las  propiedades  catalfticas  del Pd/A10 . 
2 3  

5.1.2. RESULT-S S! DISCUSION 

Los resultados  de  actividad y selectividad  para  los  diferentes 

catalizadores  estan  reportados en la  Tabla 3. Se presentan dos 

catalizadores  monometdlicos  de Pt/A1 O y Pd/A10 y los  bimetdlicos 

Pt-Pd/A1203  a  diferentes  contenidos de Pt y Pd. Todos los 

catalizadores  monometdlicos y bimetdlicos  presentan  baja  dispersidn 

lo que permite  una  comparaci6n  entre  ellos. 

2 3  2 3  
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TABLA 3 
EFECTO  DE LA ADlClON  DE f’t AL  Pd/AbQ  EN IA HIDROGENACION 

DE FENIL  ACETILENO  A  UNA  TEMPERATURA  DE  45-C 

CATALIZADOR 

A 

AB 1 

A52 

AB3 

A54 

AB5 

B 

* LA DIFERE 

% ATOMICO 
f’t Pd 

100 

66.6 31.4 

45.0 55.0 

35.3  64.7 

26.7 73.3 

12.0 88.0 

1 O0 

CIA ES ETILBEh 
% D = dispersion 
Vo = mol/gr. cat. seg 

T.O.F. = molec./sitio seg. 

El Pd presenta  una  mayor 

Vo % D  T.0.F 

8.28E-6 12.7 0.42 

1.42E-5 5.1 0.93 

6.75E-6 4.3 0.46 

5.91E-6 6.7 0.40 

8.81 E-5 7.1 3.32 

6.83E-5 6.6 2.42 

9.72E-5 6.5 5.32 

;EN0 

%Se * 
ESTIRENC 

100 

92.4 

1 O0 

1 00 

74.0 

67.2 

77.7 

actividad  que  el  platino  en 

hidrogenacidn  de  fenilacetileno,  siendo  esta  diferencia 
la 

de 
aproximadamente  un  orden  de  magnitud,  esta  mayor  actividad  del 

paladio en la  reducci6n  de  triples  enlaces  ha  sido  ampliamente 

reportada (11). Boiteaux, en la  hidrogenacidn  de  hidrocarburos 

altamente  insaturados  encuentra  que la reaccidn toma lugar  entre  las 

especies  adsorbidas (14), dando  una  actividad  maxima  para  una  fuerza 

optima de  quimisorcidn. J. Cosyns  reagrupando los metales  del  grupo 

VI11 de  acuerdo  al  perlodo  a  que  corresponden ( 1 5 ) ,  encuentra que se 

obtiene  una curva volcdnica en donde  se  observa  que el Ru, Rh y Pd 



1C 
A 

ACTIVIDAD 4 ACTIVIDAD A 

1 

:;\;\ o 

~ 

lo-2 
 IO-^ - \ 
1 U ”  + I 

+ 
I t !  I 

Pt Ir os  Pd Rh Ru Ni  Co Fe Pt Ir os 

+ 
I I 

Pd Rh Ru Ni Co Fe 
i 

PIG- 2 TIPICA CURVA VOLCANICA PARA W EIDROGENACION DE 

E!lTw%yO SOBRE DIPERBNTBS DEL GRUPO VTII( 15) 

son  los  metales  que  mayor  actividad  presentan.  Este tipo de  curva  ha 

sido reportada  para  la  hidrogenaci6n  de  etileno (Figura 2)(15). 

Por otro lado  Bond (16) sugiere  que  la  fuerza  de  adsorci6n  esta 

determinada  por  el  calor  de  hidrogenaci6n  a  la  prdxima  forma 

insaturada,  por  ejemplo, el acetileno y el  aleno  estan  mds 

fuertemente  adsorbidos  en l a  superficie  que  las  especies  menos 

insaturadas,  etileno  y  propileno  respectivamente (Tabla 4). Las altas 

energias  de  activaci6n  que  presentan,  concuerdan con una  molecula 

fuertemente  adsorbida (Tabla 4 ) ,  siendo  esta  energla  mayor en 

Pt/A1 O que en Fd/Al2O3.  De  igual  manera  el  fenilacetileno  se 

adsorbe m6s fuertemente en la superficie  que  el  estireno, el calor  de 

hidrogenaci6n del primero  es  mucho  mayor  que  el  segundo (Tabla 4). 

Este hecho concuerda  con  diversas  observaciones  generalizadas  bien 

conocidas de  que el alquino esta mas fuertemente  adsorbido que la 

olefina  correspondiente (15). La adsorci6n  demasiado  fuerte del 

alquino  resulta en una  hidrogenacidn  mas  lenta  comparada con l a  

correspondiente  olefina. 

2 3  
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TABLA 4 

CALORES  DE  HlDROGENAClON Y ENERGlA DE ACTIVACION EN LA HlDROGENAClON 
DE MOLECULAS ALTAMENTE  INSATURADAS (1 8) 

CALOR DE HlDROGENAClON 
kcaVmol 

ACETILENO  41.7 

ALENO 41.7 

ETILENO 326 

PROPILENO 29.9 

FENllACETILENO 

ESTRENO 

70.7 

28.6 

ENERGLA DE ACTNACDN APARENTE 
kcaVmol 

WALL4 pd403 

1 7.6 120 

1 7.1 123 

9.9 6.4 

11.7 

11.6* 8.6 

RESULTADOS  DEL  PRESENTE TRAEAJO 

Las  energlas  de  activaci6n  aparente  para  la  hidrogenacidn  de 

fenilacetileno en Pt y Pd  son  respectivamente 11.5 y 8.5 Kcal/mol 

esta diferencia  entre  las  energias  de  activaci6n  de ambos metales 

indica  una  diferencia  en  reactividad, lo cual  concuerda con una  mayor 

actividad  mostrada  por  el  paladio  en  esta  reaccibn. 

Con  respecto a la  selectividad (Tabla 3) hacia  el  producto 

parcialmente  hidrogenado,  estireno,  se  observa  que  en  Pt  es  mayor  que 

en Pd,  esta  mayor  selectividad  del  Pt  esta  en  contraposici6n  con lo 
reportado  en la bibliografla,  donde  se  ha  encontrado  que  el  Pd  es m&s 

selectivo  hacia  la  especie  parcialmente  hidrogenada  en  la 
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hidrogenacidn de acetileno,  el  orden  para  algunos  metales es Pd Pt 

>Rh > Ru > or > Ir (11) .  esta  diferencia en relectividad tambi6n ha 

sido explicada  debido  a una interaccion  diferente  entre  las  empecies 
admorbidas  y e1 metal. 

Las medidas de actividad  y  selectividad  reportadas en  el 

presente trabajo re  realizaron  a  lor 3 minutor de  comenzada  la 

reaccidn.  Graficando los rerrultadoe de Pt y W en funcidn  del tiempo 

Figura 3 se  observa  que  la  Selectividad  para  el Pd evoluciona en 

fucibn del  tiempo,  comenzando en 77 (a los 3 min.) y  llegando  a 85 

despu4s de una  hora  de  reaccibn. Para  el  Pt l a  selectividad es mllxima 

(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 depdeito  de  residuos  parcialmente 

polimerizados. 

seg6n estos  autores en Pd (y  Pt)  en l a  reaccidn de hidrogenacibn 

de acetileno,  una  parte es convertida  en  producto  olig6mero el cual 

puede  adsorberse mlls fuertemente en la  superficie mettilica formando 

una  capa que  modifica  la  selectividad. 

Es posible  que  esta  especie  de  producto  oligbmero sea mas 

fuertemente  adsorbida en la  superficie  de Pt que  en  la  de Pd, 

resultando de una  mayor  adsorcidn  del  reactivo en  el primero, 

favoreciendo  enlaces  multiples “C. Esto  sugeriria, que en  el caso 

del  Pt  la formacibn de una capa  superficial  del oligomer0 se  realiza, 
desde los primeros  instantes  de  la  reaccibn,  mientras  que  en  Pd  ente 
recubrimiento  se  lleva  a cabo progresivamente.  En  la  Figura 4, esta 

graficada  la  selectividad en funci6n  del  tiempo  para  los  primeros 3 

minutom de reacci6n , estas  determinaciones  se  hicieron  por  el -todo 

de inyeccibn  a  pulsos  con el €in  de  obtener  valores de selectividad 

muy al inicio  de  la  reaccibn.  En  la  Figura 4 podemos  ver  que  la 

selectividad al minuto y medio (el valor mas prdximo  al tiempo  cero 

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



EJ?ECTO  DE LA SELECTIVIDAD  EN  JRJNCION  DEL 
TIEMPO  DE M S  CAT. Pt, Pd, Pt-Pd/Al O 

2 3  

FIGURA 3 

EFECTO DE LA SElLECTNIDAD EN FUNCION DEL 
TIEMPO PRAA M S  PRIMEROS 3 nain. DEL 

CATAUZADQR Pd/A12 Q 

FIGURA 4 
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Estos  valores  de  selectividad  son  inferiores  al  valor  de 3 minutos 

obtenidos en un  sistema  continuo.  El  metodo  de  inyeccidn  a  pulsos 

limita  la  formaci6n  de  la  capa  carbonacea en la  superficie  del  metal, 

modificando  por  consiguiente  la  selectividad. 

La adicidn  del  Pt  presenta  un  efecto  importante en la  actividad 

y selectividad. La actividad  del  Pd  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  que 35% atdmico.  Este  comportamiento  de  la 

actividad  y  selectividad  indica  que  existe  una  segregacidn  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  que  existe  una  segragacidn  de  uno  de los metales 

la cual se produce  despues  del  proceso  de  reduccien con hidrdgeno 

(18). 

sin embargo  a  partir  de  estos  resultados  difscilmente se puede 

hablar  de  una  modificacidn  de  tipo  electrdnico  entre los dos  metales, 

en el catalizador AB4 se  observa  un  comportamiento  diferente,  este 

presenta  una  mayor  actividad  que los de la serie  estudiada,  sin 

embargo  esto  no  justifica  ninguna  especulaci6n en este  sentido  ya  que 

la Selectividad no se  ve  alterada. 

5.1.3.  cot?musIoIoEs 

En conclusidn  podemos  mencionar que: 

a) La actividad  del Pd/AlO es  mayor  que la del Pt/Al2O3, esta 
2 3  

diferencia en actividad  puede  estar  relacionada  a  una  diferencia  de 

interaccidn  molecula-reactivo-metal 

b) Contrariamente,  la  selectividad  hacia  estireno  es  menor  en 
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EFECTO DE LB gDICION DE Pt AL Pd 
EN LA ACTMMII POR SITIO 

V.O .F. 
8 

w 11 1c.7 cL.8 

F I G W  5 

FIGURA 8 
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Pd/Al2O3  que Pt/A.L203,  la menor  selectividad en Pd  tiene  su  origen 

probablemente  a la menor  capacidad  en  la  formacidn  de un residuo 

carbonaceo en la  superficie,  el cual pilede 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  segregacidn  de  Pt  a  contenidos 2 35%  de Pt. 
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C A P I T U L O  VI 

6.1. EFECTO  DE LA DISPERSION Y SOPORTE 

6.1.1. IWZRODUCCION 

Industrialmente  se  usan  catalizadores  soportados  de  Pd  sobre 

alhina de  baja  area  superficial, con un  contenido  metalico  en  un 

rango de 0.01%  a 0.1%. Esto  nos da la idea que  para  tener  una  buena 

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

Carturan  y  col.(l)  han  encontrado  una  considerable  reduccidn  en 

la selectividad  para  la  semi-hidrogenacibn  de  fenilacetileno con el 

incremento  de  tamaño  promedio  de  partlcula  de  los  cristales 

soportados  de Pd. Este  comportamiento  ha  sido  relacionado  con la 

presencia  de  hidrdgeno  disuelto en las  grandes  particulas  metglicas. 

Mas  recientemente  la  hidrogenacibn  de  1-butino  sobre  catalizadores  de 

Pd/A10 a  diferentes  dispersiones €u6 estudiada  por  Boitiaux y col. 

(3). Encontraron  que  el  turnover  disminuye  cuando la dispersidn 

met6lica se  incrementa. sin embargo,  algunos  butanos  fueron  formados 

desde el inicio  de  la  reaccibn,  la  selectividad  a  1-buteno  permanecio 

alta  entre 0% y 90% de  conversibn  para  todos  los  ejemplos.  En  este 

caso el efecto  del  tamaño de partlcula  sobre la actividad  especifica 

fu4 explicada  por l a  formaci6n  de un complejo en la  superficie  de 

1-butino con pequeñas  partfculas. 

2 3  

Respecto  al  soporte,  hay  pocos  estudios  donde  se  haya 

investigado el fen6meno.  Anteriormente  se  mencion6  que  la 

hidrogenacidn  de  fenilacetileno se ve  afectada  por la acidez  del 

soporte ( 4 ) ,  el estudio en varios  soportes  mostro que el  orden 

decreciente  para  una  mayor  selectividad  fue  el  siguiente, d A l 0  

silica y  carbosieve.  Contrario  a  esto  Boitiaux ( 3 ) ,  explica  que  la 

influencia  del  soporte en la  actividad y selectividad  debe  ser  muy 

2 3 '  
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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 

dispersidn  en  la  actividad y selectividad Pt y Pd  soportados  en 

alumina y en silice. 

6.1.2 .  RESULTADOS X DISCUSION 

se prepararon  catalizadores  monometalicos de Pt y Pd 

soportados  en Al0 y si0 a  dispersiones  diferentes con  el  fin  de 

estudiar  el  efecto  del  tamaño  de  partlcula y del  soporte  en la 

hidrogenaci6n  de  fenilacetileno. 

2 3  2 

En la Tabla 5,  se  reportan  las  actividades,  dispersiones, tamailo 

de  partícula y selectividad  de los catalizadores.  Como se vio  en e!. 

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  dispersibu er? la 

actividad  catalítica  en ambos sistemas Pt y  d. 

En los catalizadores  de  Pt/A1 O se  reportan  variaciones  mdximas 
2 3  

de  un  factor 4 en  el TOF. Sin  embargo  estas  oscilaciones  pueden 

considerarse  dentro  del  rango  de  error  permitido,  aunque  podemos 

notar  una  ligera  tendencia  de  menor  actividad  en  particulas  pequefias. 

De igual  manera  en  los  catalizadores  de  Pd/A1203 y Pd/Si02,  la 

actividad  no  varia  con  el  tamaño  de  partlcula,  es  del  mismo  orden  en 

los  dos  soportes. En relacidn  a  los  resultados  de  selectividad, la 

fomaci6n de  estireno  resulta  ser  independiente  del  tam$io  de 

partlcula  para el  Pt  (en  el rango  de  partlcula  medido, 26-80 A ) ,  el 

valor  de  eelectividad  es  de 100%. Por  el  contrario  en  el  Pd,  se 

observa un efecto  importante  de  la  dispersi6n,  las  pequeiias 

partlculas son menos  selectivas  hacia  estireno  sin  importar el 

soporte.  Este  resultado  contrasta  con  los  obtenidos  por  algunos 
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TABLA 5 

EFECTO DE LA DISPESION Y SOPORTE EN CATALIZADORPS 
Pt, Pd EN qq Y Pd/Si% A UNA TEMPERATURA D E  45 C 

7 CATAUZADOR % METAUCO 

A2 I 0.3 

Al 1 1.0 

A ao 

0 3.0 

81 

a1 04 

O. 3 B2 

1 .o 

83 o. 2 

Cp = Tmano de Partlcula (Quin 
% D  = dlsparslofl 
Vo = moUgr. cat seg 
T.O.F. = molec./smo seg. 
Ea = KcaU mol 

Vo T.0.F 

1.a-6 427 

I . ~ E - S  0.10 

8.28E-6 0.42 

9.72E-6 6.32 

7.7e-6 6.18 

6.99E-6 7.01 

7.29E-6 7.7l 

1.38E-4 6.41 

Ea 

1 ao 

a 6  

11.6 

8.6 

6.4 

186 

17.1 - - 36.0 

9.2 

8. O 

26.0 

- 
%D 

39.8 

322 

- 127 

6.6 

1 1 2  

36.6 

100 - 
M) - 
7.4 

1 0 0  

100 

1 67 77.7 

80 326 

30 220 

c 10 74.3 

autores,  quienes  sostienen  que  la  mayor  selectividad  se  obtiene  en 
catalizadores  de  Pd  altamente  disperso y soportados  en  A120,(l). 

Algunos  autores  relacionan  Bsta  mayor  selectividad  a  la 
formacidn  de  una  fase  de  hidruro  (1,5).  Carturan y col.  observaron  en 
la  hidrogenaci6n  de  fenilacetileno,  en  catalizadores  Pd  soportados  a 
diferentes  dispersiones,  que  se  produce  estireno  en  catalizadores  de 
alta  diapersidn y etilbenceno  en los de  baja  dispersi6n. En 
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partlculas  grandes  se  forma  el  hidruro 0 mientras  que  en  las 
particulas  pequeñas  se  forma  el  hidruro c( (5). 

sin embargo  vasudevan  y  col. (6) estudiando  la  reaccidn  de 

hidrogenacidn  de  butino  sobre  Pd/A1203,  observaron,  que  la 

selectividad  disminuye  al  aumentar  la  dispersidn  metdlica.  Este 

efecto  fue  explicado  por  la  formacidn  de  un  complejo  estable  de  los 

hidrocarburos  reaccionantes con las pequefias partlculas  metalicas; 

otros  autorea  asocian  esta  disminucidn  a  la  desaparicidn  de  la  fase 

hidruro (7). 

El  papel  de  esta  fase  hidruro  es  misteriosa  y  contraversial. La 

disminucidn en la  selectividad en nuestro  caso  dificilmente se puede 

interpretar  debido  a  la  formacidn  de  este  hidruro en pequefias 

partículas,  ya  que  se  sugiere  que  este  favorece la fomacidn de  la 

especie deshidrogenada,  sin  embargo en nuestro  catalizador  ?d/A1203 

se observa  mas  bien  una  baja  selectividad  hacia  ese  producto,  esto  se 

observa no solo en Pt/Al o sino que este  resultado  es  reproducido 

tambibn en catalizadores de ?d/SiO . Por  lo  que  consideramos  que  la 
formacidn  del  hidruro,  si  es  que  la  hay,  no  es  un  factor  determinante 

para  explicar la selectividad.  Por  otro  lado,  Ponec  y  col. (8) 

sugiere  que  la  mayor  aelectividad  del  Pt  y  Pd  es  mas  bien  el 

resultado del  depdsito  de  capas  carbonaceas en la  superficie  del 

metal que  a  un  efecto  de  dispersidn y de  la  absorci6n  de  hidr6geno. 

En nuestra  opinidn  la  explicacidn  de  nuestro  resultados  entraran en 

este  contexto. 

2 3  

Las diferencias  de  selectividad  observadas  podrian  explicarse 

por un depdsito de olig6meros en la  superficie  del  metal.  Sin 

embargo, el dep6sito  de  estos  olig6meros  no solo ocurriria en las 

partlculas  metdlicas  sino  que  tambian  se  depositarlan en cantidades 

importantes en el  soporte como ha sido  propuesto (9): La formacidn  de 

especies  deshidrogenadas,  producidas en un  catalizador  de  Pt/A1203 

lleva  a la acumulacidn  de  coque en el metal y en el soporte  a  traves 
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de  la  polimerizacidn.  se  ha  mostrado  que  la  mayor  parte  de  este 

depdsito  esta  localizado  en  el soporte. La cantidad  de  coque 

depo8itado  depende adeds de  la  naturaleza  del  soporte. A e l  en  un 

soporte  dcido  (silice-alumina),  la  cantidad  depositada  es 23 veces 

mayor que en  soporte  no  dcido. Sin  embargo  a  bajas  temperaturas y en 

un  soporte  no  Icido,  la  cantidad  de  especies  deahidrogenadas 

depositadas  en  el  metal  aumenta (9). si esto  es  cierto  entonces  el 

orden  creciente  del  depdsito  de  esta  especie  oligomerica en el  metal 

sera:  Pd/&A1203,  Pd/Si02, PdbA1203. En  el  Pd/lAl20,  la  cantidad  de 

coque  formado  en  el  metal  sera  menor,  disminuyendo  la  desactivacibn 

de  las  partlculas  metdlicas.  En  nuestro  caso  la  baja  selectividad  del 

Pd  en UAl O puede  originarse en este  fen6meno (Tabla 1). Adds como 

es bien  sabido (9,10), las  pequeiias partlculas  son  menos  sensibles  a 

la  desactivaci6n  por  depdsito  de  carb6n,  de ah1 que  la  menor 

Selectividad  hacia  la  formaci6n  de  estireno  se  observe  en  estos 

catalizadores. 

2 3  

La Figura 7, muestra  la  evolucidn  de  la  selectividad  a  estireno 

en  fucidn  del  tiempo,  este  efecto,  se  manifiesta en todos los 

catalizadores.  Este  cambio  de  selectividad  es  debido,  probablemente, 

a la  formacidn  de  una  capa  carbonacea  en  fuci6n  del  tiempo,  la  cual 

llega  modificar  la  selectividad ( E ) .  Contrariamente en un  soporte  no 

Icido  como la d alumina,  el  dep6sito  de  coque  en  el metal aumenta  por 

lo que  deberia  observarse  una  selectividad  diferente.  En  la  Tabla 5 

me reporta  un  catalizador  de  Pd  soportado  en al alumina  de 50% de 

dispersi6n (B3), y  efectivamente  la  selectividad  que  presenta es  de 

un 100% a  estireno  en  los  primeros  instantes de reacci6n, 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 I A l 0  por lo que  se  deberia  esperar 

una  selectividad  intermedia  entre  las alwinas. contrariamente  a lo 
2 3 ,  
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esperado  la  selectividad  se  parece  mas  a  la Ir Alzo3. Es posible que 
el grado  de  acidez de  la  silice  sea  suficiente  para  limitar  el 

dep6sito  de  la  especie  oligomerica en el metal.  Esto  explicaria 

porque se observa  el  mismo  comportamiento  en  la  actividad y 
selectividad  en  Pd  soportado  en si0 y Al O En  los  catalizadores  de 

Pd/sio se  observa  tambien  una  evoluci6n  de la selectividad en fucidn 

del  tiempo  (Figura E ) ,  la  cual  puede  ser  interpretada  como, en el 

caso de Pd/a A l 0  una  modificacidn  originada  por el deposito  de  lar 

especies  oligomericas. 

2 3  

2 3' 

Con respecto  al  platino como se  habia  mencionado en el capitulo 

anterior, el dep6sito  de  especies  polimericas  es  mayor en Pt que  en 

Pd, esto  puede  estar  relacionado  a  la  mayor  adsorci6n  de  las  especies 

reactantes  en  la  superficie  del  metal, como podernos constatar las 

energias  de  activaci6n  para  Pt/A1 O son mayores  que  las  que  presenta 

el Pd/A1203 y Pd/Sio2,  esta  mayor  energia  de  activaci6n  corresponde  a 

un calor de  adsorcidn  alto (11). En  el  casa  del  platino  el  depdsito 

de  olig6mero es mas  importante en la  partlcula mtalica lo  que 

explica  una  selectividad  mayor. 

2 3  

6.1.3.  COMCLUSIONES 

En conclusi6n  podemos  mencionar que: 

a)  El  Pt/Al O es  menos  activo  que el Pd/SiO y Pd/A1203 en l a  
2 3  2 

hidrogenaci6n  de  fenilacetileno,  no  existe  efecto  del  soporte  en  la 

actividad  del Pd. 

b) No se observo efecto  del  tamaRo de partlcula  en la actividad 

de Pt/A1203,  Pd/A203  y Pd/Si02 . 
c) El Pt/Al O es m8s selectivo  hacia la hidrogenacidn  parcial 

de fenilacetileno  (estireno),  que el Pd/A1203 y Pd/Siq, no se 

observa efecto  del  soporte en la selectividad  del  pd en A ~ O  6 si0 . 
2 3  

2 3  2 
d) Estos  resultados  se  explicaron  por  la  formaci6n  de  especies 

oligom6ricas en el  metal  y el soporte, la  cantidad  de  olig6mepo 

44 



depositado  en  el  metal  depende  de l a  acidez  del  soporte. 

e) El depdsito  de  esta  especie oligodrica en el  metal  puede 

llegar  a  modificar  la  selectividad.  Se observ6'un aumento  progresivo 

de  la  selectividad en funci6n  del  tiempo. 
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C A P I T U L O  VI1 

6.1. EFECTO DEL (m4)280, X TIO-O 

6.1.1. IMTRODUCCIOI# 

Los compuestos  de  nitrdgeno  son  conocidos  como  promotores  de 

selectividad de  la  hidrogenacidn  de  acetileno  a su correspondiente 

olefina (1). La  piperidina  ha  sido  usado  para  mejorar  la  actividad 

del  catalizador  de  Pd (2). Aramendia (3) estudi6  la  adicidn de varias 

aminas  en  la  semi-hidrogenacidn  de  fenilacetileno,  incrementando  la 

selectividad,  probablemente  por  el  aumento  en  la  velocidad  de 

reduccidn  del  triple  enlace  y  la  disminucidn  del  doble  enlace, 

encontrando  que  la  quinolina  fu6  la  amina  que  did  mejor  Selectividad. 

Boitiaux ( 4 ) ,  menciona  que  la  piridina y la  quinolina  modifican  la 
disponibilidad  electrdnica  del  Pd  a  traves  del  efecto  ligando, 

similarmente como en  la  catdlisis homoghea, por  modificacidn  de  la 

extrecha  adsorcidn  de  un  enlace  insaturado  y as1 favorecer  la 

selectividad  hacia  el  producto  de  la  semihidrogenacidn. 

~l  mejoramiento  de  la  selectividad  de  catalizadores de Pd  por  la 

adicidn  de  compuestos  de  azufre o monoxido  de  carbono  han  sido 

reportados (1). Esta  adicidn se ha  llevado  a  cabo  generalmente  a 

100°C o mas,  en  ciertas  condiciones  estos  compuestos  pueden  ser 

venenos  letales. La interaccidn  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/Al O se  adsorben 

dos  tipos  de titomos de  azufre: a) una  forma  labil en 

equilibrio con la  superficie  del  catalizador  y  b) una fuerte 

adsorcidn  e  irreversible  que  es  la  responsable  para  la  incompleta 

regeneracidn,  sugiriendo que, de acuerdo  a  datos  de XPS, modifica  la 

propiedad  electrdnica  del  Pd  en  el  proceso de regeneracidn y que es 

un factor  muy  importante en la  actividad  catalitica. 

2 3  
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El envenenamiento  por  azufre  de los catalizadores  de  paladio 

soportados  en  silice  y  alumina  se  realizd  de 2 maneras: 

1.- Impregnacidn  con (NH4)z~04. Se determind  la  cantidad 

requerida  de (NH4 ) SO4 para  envenenar  el 10% de los &tomos 

superficiales  activos  por S. 

2.- Contaminaci6n  del  fenilacetileno  con tiofeno se  adicionardn 

300 ppm al  fenilacetileno  en  el  saturador. 

6.1.2. RESULTADOS Y DISCUSION 

6.1.2.1.  ELYVItWEIPAIIIENTO CON ('sH4)zS0, 

La actividad  por  sitio  inicial  (Tabla 6) para los catalizadores 

de Pd/A1 O y  Pd/Sio no se  ve  modificada  por la presencia  de  azufre. 

Tampoco se observa  efecto  del tamafSo de  partfcula  y  del  soporte en el 

envenenamiento  por  azufre. No obstante  cuando el tamaiio de  partlcula 

es menor de <10 A, hay una  caida  importante  de l a  actividad  sobre 

todo en Al O . 

2 3  2 

O 

2 3  

La desactivacidn  de los catalizadores en funci6n del tiempo solo 

se manifiesta  a  baja  dispersiones  siendo  mas  notable  en Si0 que en 

A l  O como se  puede  ver en el  valor  de  las  constantes  de 

desactivacidn (6). Los datos  de la literatura con respecto  al  efecto 

del tamafio de particula  en  la  desactivacidn  por  azufre  no  son  muy 

claros. Rabo y  col. (7) encuentran  que  las  pequeñas  partfculas 

resisten mejor  al  envenenamiento  por  azufre, sin embargo  otros 

autores (6) encuentran  que  este  efecto  del tamafio de  particula, 

depende del soporte y del  metal,  por  ejemplo,  las  pequeñas  partlculas 

de Rh soportadas en A l  o resisten mas que  las  mismas  soportadas en 

si0 esto  es  explicado por una  diferencia en la  morfologfa  de  las 
pequeñas  partlculas  inducida  por el soporte.  Sin  embargo, el paladio 

presenta un comportamiento  muy  partfcular, no se  observa  ningun 

2 

2 3  

2 3  

2 '  
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T A B L A 7  
EFECTO  DEL  ENVENENAMIENTO  POR  (NH&SCX, Y TIOFENO 

EN LA SELECTIVIDAD A ESTIRENO  PARA  CATALIZADORES DE 
Pd  SOPORTADOS  EN A40, Y SiO, DE  DISPERSION  VARIABLE 

SELECTIVIDAT 

3 min. 60 min. 
2ATALIZADOR (NYkSOV 

E 

B1 

46 84 

63 72 

82 I 6o 

82 

84 100 100 
I 

85 

B6 

87 

58 98 

O 32 

100 100 

3 min. 60 min. 

36 42 

34 42 

100 89 

100 100 

69 95 

26 76 

100 100 

13.2 

35.5 

1 O0 

7.4 

1 O0 

100 

efecto ni de la dispersi6n  oi  del  soporte en la actividad  por  sitio 

para la hidrogenaci6n  de  benceno. Se ha  argumentado que esto es 

debido  a  una  reestructuraci6n  del Pd en el medio  de  reaccibn. Lo que 

propablemente  explique el comportamiento en actividad  de  estos 

catalizadores. En contraste, los resultados  de  selectividad  muestran 

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

La selectividad  inicial  a  estireno  para  el  catalizador  Pd/A120, 

mal disperso  (cat. B) es  menor que para  el  mismo sin veneno ( T a b l a  

5). Se observa tambi4n una  evolucidn de la  selectividad en funcidn 

del  tiempo,  aumentando  hasta en un 45% l a  formaci6n  de  estireno. Por 
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el  contrareo los catalizadores  con  mayor  dispersidn (B1 y B2) 

empiezan  a  una  selectividad  que  es  mayor  que  la  de un catalizador  sin 

veneno,  mostrando  la  misma  evoluci6n  de  la  selectividad  (Tabla 7 ) .  En 

el catalizador  mal  disperso  depositado  en S i 0  el  comportamiento  en 

selectividad  es  comparable  al  correspondiente  depositado  en A120, .  

Sin  embargo en el catalizador  de  mayor  dispersidn se observa  una 

selectividad  nula al inicio y un incremento  de  hasta 32% al  cabo  de 1 

hora, el comportamiento  de  Bste  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 (NH ) SO lleva a un 

depdsito  del  azufre  en el metal, el  cud1  esta  en  equilibrio  de 

acuerdo  al  siguiente  esquema  Me-S + H2 ---- “-.A Meo + H2S ( 8 ) .  A 

baja  temperatura  la  adsorcidn  de  azufre  es  favorecida  por lo que 

consideramos  que la concentraci6n  del  azufre  es  estable  en  la 

superficie  del  metal.. Es posible  que  algo  del  azufre  se  haya 

depositado  en  el  soporte ( 8 ) .  sin  embargo lo que  si  es  claro,  es  que 

existe  un  efecto  del  azufre el? la  selectividad  inicial.  Puesto  que el 

enlace  S-metal  es  esencialmente  covalente  con  un  ligero  transferencia 

electr6nica  del  metal  al  dtomo  de  azufre (9), este  reaccionara 

preferencialmente  en  sitios  de  mayor  densidad  electr6nica,  es  decir 

en  catalizadores  de  baja  dispersidn.  Por otro lado se ha  mencionado 

que  el  depdsito  de  capas  carbonaceas,  se  lleva  a  cabo 

preferencialmente  en los grandes  planos  localizados  en  catalizadores 

de  baja  dispersi6n. 

4 2  4 

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  formaci6n  de  la  capa  carbonacea,  esto  se  comprueba  con  el  cambio 
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de  selectividad en funcidn  del  tiempo  (Tabla 6) en los catalizadores 

de  baja  dispersi6n. 

un  comportamiento  parecido  se  observa en los  catalizadores  de 

tamallo  de partlcula  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 

evoluci6n  de  la  selectividad en funci6n  del  tiempo. 

O 

En catalizadores  ultra  dispersos  el  depdsito  de  azufre 

probablemente  no  se  lleve  debido  a la electrodeficiencia  de  estos 

sitios.  De  igual  manera  estas  partículas son mucho  menos  sensibles 

al, autoenvenenamiento (10). Estos  catalizadores  presentan  sitios  de 

doble  coordinaci6n  en  donde  se  lleva  a  cabo  la  reacci6n  de  manera 

selectiva. 

6.1 .2 .2 .  EMIEIoENJbMIENTO POR TIOFENO 

El  comportamiento  de los catalizadores  de Pd soportados en Si0 
2 

y Alzo3 , en la desactivacibn  por  tiofeno  es  similar al que  presentan 

los catalizadores  envenenados  por (NB ) So : la  actividad  inicial no 

se ve modificada  por  la  presencia  del  tiofeno,  pero  si se observa  una 

desactivacidn en funci6n  del  tiempo  la  cual  es mas importante en 

catalizadores  de  baja  dispersi6n en Si0 y Al o como lo indican  las 

constantes  de  desactivaci6n. 

4 2  4 

2 2 3, 

Lpe catalizadoree  de  dispersi6n  menor  a 10% presentan  una 

actividad mucho menor  cuando el soporte es Si0 que cuando es A1203, 

a6n cuando l a  forma  de  introducir el veneno  y la mol4cula  envenenada 

es  diferente, l a  actividad  inicial en ambos casos  nose  ve  modificada. 

Esto podria  explicarse  considerando  que  el  efecto  del tiofeno en los 

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  desactivacidn asi lo 

muestran. 

si consideramos que la toxicidad  relativa  del H S es  de 1, 

mientras  que la del  tiofeno  es de = 5 (11). E1 tiofeno envenena m8s 

sitios,  lo que impide  la  formacdn  de  olig6meros en la  superficie del 

metal por  lo tanto la  evolucidn  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 .  CONCLUSIOIPES 

En base a nuestros  resultados  podemos  concluir  lo  siguiente: 

a) NO se  observa  efecto  del tamaRo de partlcula  ni  del  soporte 

en la actividad  inicial cuando se envenena con (NE ) SO y tiofeno. 
4 2  4 

b)  La desactivacidn en funci6n  del  tiempo  es mbs importante en 

catalizadores  de  baja  dispersi6n. 

c) La selectividad  inicial en catalizadores  envenenados  de  baja 

dispersidn  es  menor  que en catalizadores  no  envenenados. 

d) Se observa  una  evolucibn  de la selectividad en funci6n del 

tiempo cuando se envenena con sulfato,  no  asi con tiofeno. 

e) Estos  resultados  se  explican por el  depdsito  de H S  y tiofeno 

en la  suprficie  del  metal, el cual  inhibe  la  formacidn  de la especie 

oligom6rica en el  catalizador.  Este  efecto  es mas pronunciado con 
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tiofeno  debido  a  su  mayor  toxicidad. 
f) LOS catalizadores  de  Pd  ultradispersos  presentan  una 

actividad  menor  pero  no  presentan  modificaci6n  de  la  selectividad a 

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

catalizadores. 
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C A P  I T U  L O VI11 

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  A1203,  esta  diferencia  puede  relaconarse  a  una 

desigualdad en la  interacci6n molecula-reactivo-metal. 

2.- La selectividad  hacia  estireno  es  menor en Pd/A1203  que 

Pt/A1203,  la  menor  selectividad en Pd  es  probablemente  a  la  menor 

formacibn de residuos  carbonaceos en la  superficie,  el  cual  es  mayor 

en Pt. 

3.- En catalizadores  bimetalicos  pt-Pd  se  observo  un  efecto de 

segregaci6n de Pt  a  contenidos 2 35% de Pt. 

4.- En la  hidrogenaci6n  de  fenilacetileno  el  Pt/A1203  es  menos 

activo  pero  mas  selectivo  que el  Pd/siOy Pd/A1203. La actividad  de 

los catalizadores no se ve  afectada  por el tamaiio de  particula. 

5.- No se  observa  efecto  del  soporte en la  selectividad  del  Pd 

en Alzoo 6 Si02,  ademas  se  observ6  un  aumento  de la selectividad  en 

funcidn  del  tiempo,  esto  se  explica  por  la  formacidn  de  especies 

oligomericas  en el metal  y  el  soporte,  dsta  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/Sio cuando  se  envenenan con (NH ) SO y tiofeno. Sin embargo,  la 

desactivaci6n en funci6n  del  tiempo  es m&s importante en 

catalizadores de baja  dispersibn. 

4 2  4 

7.- La selectividad  inicial en catalizadores  envenenados  de  baja 

dispersidn  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 función  del 

tiempo. 

9.- Debido  a  la  presencia  de H S y tiofeno en la  superficie  del 
metal,  se  inhibe  la  formacidn  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 depbsito  de  azufre en estos  catalizadores. 
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