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INTROWCCION GMERAL 

El presente trabajo es un estudio basico de reacciones de 

hidrogenacion en catalizadores metalicos soportados. 

En el primer capitulo se ha enfocado la atencion a la reaccion en 

si, para determinar la dependencia que guarda esta con algunos 

parametros fisicoquirnicos del catalizador. La reaccion estudiada es 

la hidrogenacion de o-xileno y los sistemas utilizados para 

caracterizarla son catalizadores monometalicos de rutenio, rodio y 

paladio soportados tanto en un material inerte, la silice, como en 

materiales con propiedades acidas importantes, la a-alumina y la 

silice-alumina. 

Se propone alcanzar basicamente tres metas, que son: 

1. obtener un modelo de reaccitjn que pueda explicar 

satisfactoriamente la produccion de isomeros trans-hidrogenados, al 

hidrogenar moleculas del tipo del o-xileno en superficies metalicas, 

2. encontrar la dependencia, o no-dependencia. de la 

estereoselectividad en la hldrogenacion de o-xileno (relacion de 

cantidades producidas de los isomeros cis- Y 

trans-dimetilciclohexanos), con la dispersion del metal y 

3. encontrar el efecto que tiene un soporte acido sobre la 

estereoselectividad de los metales estudiados en la hidrogenacion de 

o-xileno. 



En el segundo capitulo de este trabajo, la atencion va dirigida 

principalmente a los catalizadores. El interes fundamental de este 

estudio es entender mejor los efectos sinergeticos que normalmente 

muestran los sistemas bimetalicos en reacciones de hidrogenacion. Para 

lograr este objetivo se selecciono al sistema binetalico formado por 

rutenio y paladio, ya que en reacciones de hidrogenacion el rutenio es 

mucho mas activo que el paladio. Por otra parte se conoce que tanto 

Ru como Pd, en combinacion con otros metales, han mostrado incrementos 

de actividad notables para reacciones de hidrogenacion. 



HIDROGEPJACION DE O-XILENO EN Ru,  Rh y Pd 



En los primeros anos de la decada de los cincuentas aparecieron 

los primeros estudios concernientes a la hidrogenacion catalitica de 

bencenos sustituidos. El principal objetivo de estos trabajos fue el 

de obtener informacion acerca del mecanismo de la hidrogenacion 

catalitica. En estos estudios se tomaron como base tanto el mecanismo 

de Twigg-Rideal [l] como el de Horiuti-Polanyi i21 

MECANISMO DE TWIGG-RIDEAL 

CzHs + H - CzH6 + 2. 
* * 

MECANISMO DE HORIUTI-POLANYI 

CzH4 + H t-=-, CzHs + 2* 
* * * 

Ambos mecanismos pueden explicar la cinetica experimental de la 

hidrogenacion bajo condiciones suaves, esto es. orden cero para el 

hidrocarburo y uno para el hidrogeno. Sin embargo, el mecanismo de 

Twigg-Rideal no puede explicar el hecho de que al aumentar la presi6n. 



disminuya la velocidad de intercambio H-D y aumente la velocidad de 

hidrogenacion [31, mientras que el mecanismo de Horiuti-Polanyi si 

prevee esta situacion. 

De acuerdo con el mecanismo de Horiuti-Polanyi la adicion de 

hidrogeno a olefinas o anillos aromaticos polisustituidos se hara 

desde la superficie del catalizador; por lo tanto, puede explicarse 

facilmente la obtencion de los isomeros cis en la hidrogenacion de 

olefinas ciclicas disustituidas o de xilenos. Sin embargo la 

produccion de trans-dimetilciclohexanos no puede ser explicada 

directamente por este mecanismo, a menos que se considere la 

isomerizacion de un doble enlace. En este sentido, Siegel y Dunkel 

141 observaron productos similares en la hldrogenacion de xilenos y 

dimetilciclohexenos (1,2 y 2,3) sobre cata1 izadores de Pt. Por otra 

parte parece existir una relacion directa entre la capacidad de un 

metal para isomeri zar dobles enlaces y su estereoselectividad. Asi, 

el Pd, cuyo poder isornerizante es grande, produce grandes cantidades 

de trans-1.2-dimetilciclohexano (t-DMCH) [5,61. mientras que los 

catalizadores de Pt. en donde la isomerizacion es relativamente mas 

lenta que la hidrogenacion, la relacion de isomeros cis-trans es 

aquella dictada por la retencion de configuracion i71. Basandose en 

estos hechos, Siegel y col. [SI sugirieron que los cicloalquenos 

producidos por la adicion cis de 4 atomos de hidrogeno a la molecula 

de xileno. son desorbidos de la superficie del catalizador para 

despues ser readsorbidos (sobre la otra cara de la molecula) y 

reducidos totalmente. produciendo asi los isheros trana-hidrogenados. 



De hecho, se han observado cicloalquenos en los productos de 

reaccion de xilenos i9.101, sin embargo. para Justificar la 

estereoquimica observada, mas del 50% del hidrocarburo aromatico 

deberia hidrogenarse a traves del ciclohexeno desorbido, y se ha 

mostrado que esta fraccion es pequena i91. Por ejemplo, Hartog y col. 

concluyeron que en la hidrogenacion de benceno en catalizadores de Ru, 

solo el 1% de las moleculas hidrogenadas se desorben como ciclohexeno 

mientras que el resto es totalmente hidrogenado durante una sola 

estadia en la superficie [ l l ] .  

Tomando en cuenta estos resultados, Siegel hizo notar que debe 

existir un mecanismo por medio del cual, una molecula de xileno pueda 

ser hidrogenada al isomero trans-dimetilciclohexano correspondiente, 

sin abandonar la superficie del catalizador i121, pero no propuso 

ningun mecanismo en este sentido. 

Es importante senalar que todos los estudios mencionados hasta 

ahora fueron realizados en fase liquida. Por otra parte. y debido a 

las fechas de publicacion de estos trabajos, se dio muy poca atencion 

a la caracterizacion de los catalizadores empleados. Por este motivo 

no se tiene ningun conocimiento acerca de las propiedades 

fisicoquimicas del catalizador que, finalmente, determinen su 

desempefio catalitico, es decir. no se ha estudiado la posible relacion 

entre la estereoselectividad y parametros tales como el tipo de 

soporte empleado en la preparacion del catalizador o la dispersion del 

metal en cuestion. 



Los objetivos de este capitulo son, por lo tanto, estudiar la 

estereoquimica de la adicion de hidrogeno a la molecula de orto-xileno 

con catalizadores de paladio, rutenio y rodio soportados. 

Las metas inmediatas son : 

1) proponer un modelo de reaccion para explicar la trans-adicion, 

2) obtener una correlacion entre la dispersion metalica y la 

estereoselectividad y 

33 encontrar la relacion existente entre la acidez del soporte y 

la estereoselectividad del metal en la reaccion. 



A. PALADIO 

1 -2. A RESULTADOS 

DISPERSION 

En la Tabla 1 se muestran los diferentes catalizadores de paladio 

que se estudiaron y se indican los datos obtenidos de la adsorcion de 

hidrogeno (WPd), la adsorcion de monoxido de carbono (CO/Pd) y la 

titulacion de hidrogeno por oxigeno (O/Pd). 

Los valores de WPd y CO/Pd fueron obtenidos por extrapolacion a 

presion cero en las isotermas de adsorcion. Para calcular la cantidad 

de oxigeno adsorbido en la titulacion, se utilizo la estequiornetria 

reportada por Benson y Boudart [13]. 

Considerando la estequiometria H : Pdsuperficiai = 1, la cantidad 

WPd representa la dispersion de paladio. Como puede observarse, los 

valores de dispersion obtenidos por quimisorci~on de hidrogeno (WPd) 

son ligeramente mayores a los obtenidos por titulacion de hidrogeno 

por oxigeno (O/Pd), asumiendo, en este ultimo caso. una estequiometria 

O : Pdsqerficiai = 1. Esta pequena diferencia entre ambos metodos 

puede ser debida al hidrogeno comunmente llamado "adsorbido 

reversiblemente" o "adsorbido debilmente", ya que en la tecnica 

gravimetrica, este hidrogeno es desorbido de la superficie, por 

bombeo, antes de que se admita el oxigeno a la celda de adsorcion. 



La cantidad CO/Pd simplemente expresa el numero de moleculas de 

CO adsorbidas por atomo de paladio presente en el catalizador. Este 

valor no se ha tomado como analogo a la dispersion debido a la 

incertidumbre que existe en la estequiometria de adsorcion del 

monoxido de carbono sobre superficies de paladio [14,151. 

La cantidad definida como CO/H se obtuvo al relacionar el numero 

de moleculas de monoxido de carbono adsorbidas con respecto al numero 

de atomos de hidrogeno adsorbidos, i. e. representa, en principio, la 

estequiometria de adsorcion de monoxido de carbono sobre paladio. 

Podemos observar que este valor es menor que la unidad para todos los 

catalizadores, y puede ser explicado por la formacion de especies 

adsorbidas en forma puenteada i161. 

Los catalizadores cuyo contenido metalico es 2% en peso, 

presentan un tamano de particula (dn en la Tabla 1) mayor a 2.0 m. 

(Este valor fue calculado de los datos de quimisorcion de hidrogeno). 

Debido a esto, es de esperarse que los efectos producidos por la 

dispersion, en el comportamiento catalitico, no sean importantes. 

Por otra parte, el catalizador de paladio soportado en silice 

con un contenido metalico de 0.5% en peso, presenta un valor alto de 

dispersion metalica (0.87) que corresponde a un tamano de particula 

promedio de 1.2 m. Por lo tanto. este catalizador sera utilizado 

para estudiar el posible efecto de la dispersion sobre el 

comportamiento catalitico del paladio. 



Tabla l. Catalizadores de Pd soportados. Adsorcion de hidrogeno y 

monoxido de carbono y titulacion hidrogeno-oxigeno a 343 K. 

* 
CATALIZADOR %w Pd SOPORTE W P d  O/Pd CO/PD CO/H dn 

(ni) 

* Tamano promedio de particula en base a quimisorcion de hidrogeno. 



ACTIVIDAD CATALITICA 

Las medidas de actividad catalitica para la reaccion de 

hidrogenacion de o-xileno, fueron obtenidas en el intervalo de 

temperaturas comprendido entre 363 y 433 K, c:on una presion parcial de 

o-xileno de 375 Pa y bajo una presion total igual a la atmosferica 

(59.8 KPal. Bajo estas condiciones experimentales se encontro un 

orden de reaccion con respecto al o-xileno igual a cero; los productos 

detectados fueron cis y trans 1,2 dimetilciclohexanos y 

1,2-dimetilciclohexeno. 

Orto-Xileno 

Cis 1,2Dimotilciclohexano 



Durante los experimentos no se observo desactivacion del paladio 

durante el tiempo en el cual se midio la actividad catalitica, ni a 

una temperatura constante (aproximadamente 30 minutos), ni en las 

secuencias de aumentar y disminuir la temperatura de la reaccion. 

En la Tabla 2 se encuentran reportados los valores de actividad 

por sitio (TOF) y la selectividad (Si) a 413 K, asi como la energia 

aparente de activacion (Eai) medida entre 363 y 433 K, para cada uno 

de los productos de reaccion. 

Para calcular los valores de actividad por sitio, se utilizo el 

numero de sitios activos de paladio obtenido de la quimisorcion de 

hidrogeno, correspondiente a cada catalizador (WPd, Tabla 11, ya que, 

como se menciono anteriormente, con este valor se toma en cuenta tanto 

a los atomos de Pd que adsorben fuertemente al hidrogeno como aquellos 

que los adsorben debilmente. 

De los valores de la Tabla 2, podemos observar que el catalizador 

soportado en silice-alumina mostro la mayor actividad por sitio. Sin 

embargo, la razon entre los valores de actividad, del catalizador mas 

activo al menos activo, no es mayor que un factor 3. 

Tambien hay que notar que para un mismo soporte (SiOz) pero 

diferentes dispersiones metalicas (0.87 y 0.29). la actividad es, 

considerando la heterogeneidad de los catalizadores y el error 

experimental, prdcticamente la misma, esto as, 7.94~10-~ y 5.71xl0-~, 



respectivamente. 

Los valores de energia aparente de activacion fueron calculados 

de los graficos de Arrhenius (Apendice 1). Los subindices t, c y O en 

la Tabla 2, representan al isomero trans-1,2-dimetilciclohexano 

(t-DMCH), al isomero cis-l,2-dimetilciclohexano (c-DMCH) y al 

1,2-dimetilciclohexeno, respectivamente. El isomero t-DMCH es el 

producto que presenta el valor mas grande de energia aparente de 

activacion, y esto es independiente del catalizador que se analice. 

El valor de energia aparente de activacih que sigue en magnitud, 

corresponde a la produccion del isomero c-DMCH. La olefina 

(1,2dimetilciclohexeno) que se desorbe de la superficie de paladio es 

la que tiene el valor mas pequeno de energia de activacion. 

La estereoselectividad fue definida como: 

donde ri representa a la velocidad de formacion del producto iesimo y 

los subindices t, c y O tienen el significado ya mencionado. 

Los valores de estereoselectividad que aparecen en la Tabla 2 

fueron obtenidos a 413 K y es importante hacer notar que estos valores 

no son funcion del tiempo de reaccion y permanecen constantes en un 

intervalo de tiempo de hasta 3 hrs. La selectividad, sin embargo, si 

es una funcion de la temperatura, incrementbdose el valor St conforme 



se incrementa la temperatura de reaccion para todos los sistemas 

estudiados (Fig. 1). 

Los resultados mostraron que el isomero t-DMCH fue el producto 

mas favorecido, esto es, St > SC > So. Sin embargo, al comparar los 

distintos catalizadores, surgen las siguientes observaciones: 

i) la selectividad para el t-DMCH aumenta si la dispersion de paladio 

se incrementa, considerando el mismo soporte (SiOz), sin modificarse 

la selectividad hacia la olefina y 

ii) al aumentar el grado de acidez del soporte, aumenta la produccion 

del t-DMCH, i. e. , la St se incrementa segun el orden 

Si02 < A1203 < Si02-Alz03. 

Tabla 2. Actividad, selectividad, y energia aparente de activacion de 

catalizadores de paladio en la hidrogenacion de o-xileno a 

413 K. 

CATALIZADOR ~ 0 ~ x 1 0 ~  SELECTIVIDAD* ENERGIA DE ACTIVACION 
molec/sl tlo/s kJ/mo 1 

St Sc So Ea t Ea c Ea o 

St: Celectividad hacia el t-DMCH, SC: Selectividad hacia el c-DMCH 
SO: Selectividad hacia el 1.2-dimetilcicla~hexeno 



Es importante recordar, para el inciso i), que la actividad total no se 

modifica con la dispersion y. para el incisjo ii). que los efectos de 

dispersion sobre el comportamiento de los catalizadores al 2% en peso 

de paladio, no deben jugar un papel importante. 



Fig. 1-1. Selectividad hacia trans-l,2-dimetilciclohexano como una 

funcion de la temperatura. Catalizador Pd2. 0/A1203 en la 

hidrogenacion de o-xileno. 



EXPERIEIENTOC m TIOFENO Q PIRIDINA 

Estos experimentos fueron realizados con el fin de estudiar el 

efecto causado por estas moleculas sobre la estereoselectividad en la 

hidrogenacion de o-xileno. Por lo tanto, no es el objetivo de estos 

estudios el seguir la cinetica de envenenamiento de los catalizadores, 

sino solamente observar los efectos que pudiesen producir pequenas 

cantidades de tiofeno o piridina en la mezcla de reaccion, sobre la 

estereoselectividad. El procedimiento experimental se encuentra en el 

Apkndice 1. 

De los resultados obtenidos a 413 K, los cuales se muestran en la 

Tabla 3, puede observarse que una concentracion de tiofeno de apenas 5 

ppm (en el saturador). altera notablemente el comportamiento del 

paladio, invirtiendo, en el caso de los catalizadores soportados en 

silice y alumina, la cantidad relativa producida de los 

estereoisomeros, esto es, de ser el isomero trans el producido en 

mayor cantidad. en la presencia de tiofeno el isomero cis se convierte 

en el producto principal. El TOF resulta ser ligeramente mayor en 

presencia de Sppm de tiofeno que en ausencia de esta especie por lo 

tanto el tiofeno. a esta concentracion, no se comporta com un veneno. 

A concentraciones mayores (20 ppm) el tiofeno disminuye la actividad 

del paladio conforme transcurre el tiempo de la reaccion. y la 

alteracion en la selectividad persiste. 

El efecto quimico inducido por la piridina es, cualitativamente 



hablando. el mismo que el provocado por el tiofeno, es decir, la 

piridina tambien disminuye la produccion del t-MCH y aumenta la 

cantidad de c-DMCH. 

Tabla 3. Actividad y selectividad de catalizadores de Pd en la 

hidrogenacion de o-xileno a 413 K en la presencia de tiofeno 

o piridina. 

CATALIZADOR TIOFENO PIRIDINA TOFX 1 O" SELECTIVIDAD 
PPm molec/sitlo/s 

S t sc so 

Pd2.O/S 0 20 desactivac kOn 45 47 8 



1-3. A DISCUSION 

MODELO E REACCION 

Los resultados obtenidos de la hidrogenacion de o-xileno sobre 

los catalizadores de paladio soportados en silice (alta y baja 

dispersion), mostraron que la selectividad hacia la formacion del 

t-DMCH aumenta con la temperatura de reaccian y con la dispersion del 

paladio. Estos hechos indican que el modelo de reaccion denominado 

"roll-over" (vuelco o maroma) puede ser una buena aproximacion al 

mecanismo por el cual se produce el isomero trans hidrogenado. 

Este modelo de reaccion fue propuesto por Inoue y col. i171 para 

explicar el intercambio de hidrogeno por deuterio en ambos lados de la 

molecula de ciclopentano sobre catalizadores de paladio y platino. 

Estos autores observaron que los valores mas altos de energia de 

activacion correspondieron a especies con mas de 5 Atotaos de hidrogeno 

intercarnbiados (denominadas especies D6 - Dio), y que el intercambio 

extensivo (D6 a Dio) aumento con la temperatura. Por otra parte, en 

ese mimcmo trabajo se puede observar que un aumento en la dispersion 

provoco un aumento en la produccion de ciclopentano totalnente 

intercambiado (Dio) disminuyendo la cantidad producida de 

cilclopentano parcialmente intercambiado (Ds). Para comparar el 

intercambio H-D en la molecula de ciclopentano con la hidrogenacibn de 

o-xileno. basta recordar que. para producir el isomero 

trans-hidrogenado, es necesario que los atomos de hidrogeno que se 



enlazan a los carbonos 1 y 2 se anadan. uno con respecto al otro, 

desde lados opuestos de la molecula asi como para producir 

ciclopentano con mas de 5 atomos de hidrogeno, el deuterio debe ser 

anadido por ambos lados de la molecula. 

Si el modelo del "roll-over" se aplica a la hidrogenacion de 

o-xileno es necesario que el ultimo doble enlace, 

1.2-dimetilciclohexeno, se isomerice a la posicion 2,3 antes de que la 

etapa del "roll-over" se de, para que la especie trans hidrogenada sea 

producida (ver Fig. 2). La olefina 1,2-dimetilciclohexeno es mas 

estable que la olefina 2,3-dimetilciclohexeno y, por ende, esta 

ultima debe de ser mucho mas reactiva para poder dar cuenta del 

isomero t-DMCH formado. De hecho, se ha mostrado que los isomeros 

2,3-dimetilciclohexenos se reducen selectivamente en la presencia de 

sus precursores, 1,2-dimetilciclohexenos [7,181. Es importante notar 

que el modelo de "roll-over" propuesto para la produccion del isomero 

trans hidrogenado, no impllca una etapa de desercion - readsorcion 

para las especies intermediarias. 

Debido a los pasos adicionales que conlleva el modelo de 

"roll-over" y la mayor energia de activacibn que presenta el isomero 

trans hidrogenado, el producto cineticamente preferido es el 

cis-1.2-dimetilciclohexano (sin tomar en cuenta a la olefina). De 

hecho. todo el proceso estl controlado por lla cinetica de la reaccion. 



Fig. 1-2. Representacibn esquedtica del proceso de "roll-over" en 

una superficie metalica. 



Esto se puede saber de un calculo simple a traves de las energias 

libres de formacion de o-xileno, cis- y trans-1.2 dimetilcilohexano. 

La composicion en el equilibrio termodinamico de la hidrogenacion de 

o-xileno a 413 K, implica una selectividad hacia el isomero t-DMCH 

mayor al 8 M .  

Las reacciones quimicas que tienen como productos principales dos 

isomeros, uno de los cuales es termodinamicamente mas estable que el 

otro, se dice que estan bajo control cinetico a bajas temperaturas, ya 

que se favorece la produccion del isomero termodinamicamente menos 

estable pero cineticamente preferido, y bajo control termodinamico a 

temperaturas elevadas ya que se obtiene mayor cantidad del ichmero 

termodinamicamente estable (Fig. 3) .  

Una de las explicaciones que ha generado la fisicoquirnica 

organica para entender el control cinetico y el control termodinamico. 

es que el tiempo de reaccion es determinante de la composicion de la 

mezcla de productos, llegando el sistema quimico a la composicion de 

equilibrio mas rapido a mayor temperatura i191. 

La hidrogenacion de o-xileno se puede catalogar dentro de este 

tipo de reacciones ya que. el isomero t-DMCH posee un valor menos 

positivo de la energia libre de Gibbs que el c-DMCH. pero este Ultimo 

tiene que vencer una menor energia de activacion para formarse. El 

tiempo de reaccion en el caso particular de la hidrogenacion 
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Fig. 1-3. Representacibn esquematica del perfil energbtico de la 

hidrogenacion de o-xileno para producir los isomeros cis- y 

trans-1.2-dimetilciclohexanos. 



catalitica en fase heterogenea. estara dado por el tiempo de 

residencia de la molecula a hidrogenar, y las especies intermediarias, 

sobre la superfice activa del catalizador. 

Dadas las interpretaciones anteriores, podremos suponer que el 

valor de selectividad (composicion de la mezcla de productos), en la 

hidrogenacion catalitica de o-xileno, se acercara mas al valor 

predicho por la termodinamica a medida que el o-xileno, y los 

intermediarios de reaccion, permanezcan mas tiempo adsorbidos sobre la 

superficie metalica. 

EFECTO DE LA DISPERSION 

Siguiendo la discusion anterior, y recordando que el o-xileno, 

como benceno o acetileno, se comporta como tina base de Lewis frente a 

la superficie metalica 1201, se esperaria que el o-xileno, asi como 

las especies intermediarias, esten aras fuerCemente enlazadas a sitios 

electrofilicos de metal (o mas debilmente enlazados a sitios con mayor 

densidad electronica) que a una superficie de paladio sin modificar. 

En la seccion de resultados se mostro que la selectividad hacia 

el t-DMCH aumento con un incremento en la dispersion y con incrementos 

en la acidez del soporte. 

El efecto de la dispersion, especialmente considerando el hecho 

de que la actividad total no disminuyo con el aumento en dispersi6n 
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(Tabla 2). puede ser explicado en terminos de la diferente estructura 

electronica que poseen las pequenas particulas metalicas. 

Se ha mencionado en la literatura que la estructura electronica 

de las particulas metalicas cambia gradualmente cuando disminuye el 

numero de atomos que la conforman. Asi por ejemplo, se ha mostrado 

que sobre particulas de platino la frecuencia de vibracion ( I R )  del NO 

adsorbido, aumenta con la dispersion [21.2'21 y esto fue interpretado 

en base a un cambio intrinseco de las propiedades electronicas debidas 

al tamano del cristal. Por otro lado, el comportamiento catalitico de 

sistemas de paladio soportado altamente dispersos en la hidrogenacion 

de butino y buteno. fue explicado por una gran insaturacion 

coordinativa de las pequenas particulas, las cuales, y por esa razon, 

se coordinan mas fuertemente con hidrocarburos insaturados [23]. 

Por medio de calculos de orbitales moleculares, Baetzold ha 

mostrado que una disminucion en el tanano de particula de 

conglomerados de paladio, va acompanada de una disminucion en la 

ocupacion de los niveles d del metal y en la densidad de estados en el 

nivel de Fermi [24]. Ahora bien, si la ocupacion en la banda de 

valencia es menor en pequenos "clusters" metalicos, entonces la 

energia de amarre de las especies electrodonadoras adsorbidas debe ser 

mayor [251. Este cambio en la estructura electronica de las pequenas 

particulas de paladio puede explicar la mayor produccion del isbero 

t-DMCH observada en el catalizador de palatlio, soportado en silice, 

altamente disperso. 



EFECTO DE LA ACIDFZ SOPORTE 

Para ser congruente, el efecto que provoca la acidez del soporte 

debe poder explicarse en base a una mayor fuerza de adsorcion del 

o-xileno sobre paladio soportado en alumina y silice-alumina. En 

efecto, para Figueras y col. el caracter electrofilico de paladio en 

los soportes utilizados en este trabajo, debe aumentar segun el orden: 

Si02 < A1203 < Si02-Al203 1261. Como se mostro en la seccion d"e 

resultados, este es precisamente el orden que sigue la selectividad al 

t -DMCH. 

Si consideramos entonces la premisa de que los soportes acidos 

producen sitios de metal electrodeficientes, entonces el efecto de 

estos soportes sobre la estereoselectividad del metal, sera el de 

provocar una mayor fuerza de adsorcion de ].a molecula electrodonadora 

sobre la superfice electrodeficiente de metal, produciendo mayor 

cantidad del isbmro termodinamicamente mas estable, t-WriCH en este 

caso. 

Existe evidencia de que el efecto de los soportes acidos pueda 

ser de naturaleza electronica i27-301. Sin embargo, este es un tema 

aun sujeto a controversia 1311. Debe de considerarse tambien la 

posibilidad de que la reaccion pueda ocurrir en la periferia de las 

particulas metalicas por cooperacion entre sitios de metal y sitios de 

soporte adyacentes i32.331, sobre todo al tomar en cuenta la 

temperatura de la reaccion (413 K). Esta podria ser una explicacion 



razonable para el pequeno incremento en la actividad observado en el 

catalizador soportado en silice-alumina, asi como el que ha sido 

observado en la hidrogenacion de benceno con otros catalizadores de 

paladio [26,341. Sin embargo, para poder explicar la mayor produccion 

del t-DMCH, estos nuevos sitios adsorberian al o-xileno y especies 

intermediarias, mas fuertemente que los sitios activos tipicos 

presentes en un catalizador Pd/SiOz. 

EFECTO E TIOFENO Q PIRIDINA 

Los efectos inducidos en una superficie metalica por moleculas 

ajenas al sistema reaccionante (reactivo--catalizador-producto), han 

sido estudiados ampliamente 120,341. Las conclusiones que se han 

obtenido en este tipo de trabajos, son que,, ademas del bloqueo fisico 

de sitios superficiales. existen fuertes interacciones electronicas 

entre el metal y la molecula (o atomo) coadsorbida(o). 

En particular, la piridina presenta. ademas del sistema ii del 

2 anillo aromatico, un par de electrones libres (en un orbital sp ) que 

le proporcionan un fuerte caracter electrodonador (base de Lewis) 

frente a una superficie metalica i201. El tiofeno, por otra parte, 

posee tambien un anillo de caracter aromatico y un par de electrones 

2 libres en un orbital sp del azufre. Sin embargo. no esta totalmente 

determinado si el tiofeno actua como electroaceptor E351 o 

electrodonador [36,371 frente a un metal. 



Los experimentos realizados en la presencia de piridina o 

tiofeno, mostraron que la influencia de estas especies sobre el 

comportamiento catalitico de paladio. puede compararse con el efecto 

inducido por la piperidina sobre ese metal 1381, o con el 

comportamiento mostrado por catalizadores de niquel promovidos con 

especies electrodonadoras (boro) [39,401, y monocristales-de platino 

promovidos por metales alcalinos (sodio o potasio) 1411. 

En cada uno de los casos anteriores, los respectivos autores 

concluyeron que las interacciones electronicas entre el metal y las 

especies ajenas a la reaccion, fueron causantes de los efectos 

observados. De hecho, en el caso de Ni 1'39,401, el aumento en la 

densidad electronica de las particulas metalicas. fue puesto en 

evidencia por un desplazamiento negativo de! la energia de amarre de 

los electrones. medido por XPS i401. 

En resumen, los resultados experimentales muestran que tanto 

piridina como tiofeno actuan como especies electrodonadoras, 

aumentando la densidad electronica de los sitios activos de paladio 

con la consecuente disminucion de la fuerza de adsorcion de las 

especies reactivas (o-xileno e intermediarios) en la superficie de 

paladio. La observacion experimental de que el tiofeno transfiere 

carga al paladio. fue corroborada mediante un modelo teorico sencillo 

aplicando el &todo de Extended Huckel a un &tomo de paladio 

enfrentado a una molecula de tiofeno 1421. 



Por otra parte, y especulando un poco. si considerarnos el tamano 

de las moleculas de tiofeno y piridina. y el hecho de que no se 

encontraron productos de hidrogenolisis de estas especies, se puede 

sugerir que el efecto electronico inducido por estas moleculas no es 

de caracter estrictamente local, sino que parece ser de mediano o 

largo alcance. Esta proposicion explicaria el por que a bajas 

concentraciones de tiofeno (5 ppm), la actividad global no se ve 

afectada (no disminuye), sin embargo, si se altera la selectividad de 

los sitios activos. 

Con la intencion de obtener mayor infoi-macion respecto al efecto 

inducido por tiofeno sobre el comportamiento catalitico de paladio, 

una alicuota del catalizador PdZ. O/SiOz, se sulfuro mediante un flujo 

de H2S/H2 a 623 K por tres horas. Es evidente que en este sistema 

solo notaremos el efecto del azufre per se, y no del tiofeno en 

conjunto. 

En la literatura se maneja de manera general que el azufre actua 

como especie electronegativa, dejando atomos metllicos ligeramente 

electrodeficientes I43,441. De hecho, Tatarchuk menciona la 

existencia de cati-ones de rutenio soportado, debida a la presencia de 

azufre, con una incrementada actividad de isomerizacion [371. 

Los resultados obtenidos para este catalizador sulfurado 

mostraron que la superficie activa disminuyo considerablemente (de una 

dispersion de 0.29 paso a 0.03). La actividad total (TOF) tambien 



disminuyo (de 5.71 x a 1.0 x 

El patron de selectividad fue alterado marcadamente, inhibiendo 

totalmente la produccion de olefina. aumentando la produccion de 

t-DMCH, y disminuyendo la cantidad producida de c-DMCH (Scz40; 

St=60 1. 

Aunque estos resultados resultan dificiles de interpretar, ya que 

no se puede hacer una distincion clara entre el bloqueo geometrico de 

los sitios y el posible efecto electronico, senalan algo importante: 

el azufre provoca un comportamiento del paladio totalmente diferente 

al inducido por tiofeno. 



DISPERSION 

En la Tabla 4 se encuentran reportados los catalizadores de 

rutenio que se prepararon especificando e1 soporte y el contenido 

metalico, asi como los datos obtenidos 'de adsorcion de hidrogeno 

( H A ) .  

Tabla 4. Catalizadores de Ru soportados. Caracteristicas y 

adsorcion de hidrogeno a 343 K. 

CATALIZAWR SOPORTE % w Ru H/Ru d 
nm 

Ru2.0/S S102 2.0 O. 15 6.5 

Rul .0/S Si02 1.0 O. 40 2.4 

RuO .3/S Si02 O. 3 1.00 1. O 

Ru2.0/S-A SiOz-A1203 2. O O. 07 14. O 

Tomando la estequiometria para la adsorcion de hidrogeno como 

H/Ru~up = 1 1451, los valores H/Ru representan la dispersion del 

rutenio. El parametro "d" es el tamano promedio de cristal obtenido 



de la quimisorcion de hidrogeno. Se puede observar que se obtuvieron 

tamanos de cristal grande, medio y pequeno para los catalizadores 

soportados en silice con 2.0, 1.0 y 0.3% en peso de metal, 

respectivamente. El catalizador soportado en silice-alumina presenta 

una dispersion muy pobre (d = 14 m). 

ACTIVIDAD CATALITICA 

El comportamiento catalitico de rutenio esta representado por los 

valores de la Tabla 5, donde se encuentran tabuladas la actividad por 

sitio. selectividad y energia aparente de activacion. 

Puede observarse que el incremento en la dispersion de rutenio, 

provoca una disminucion notable en la actividad por sitio de este 

metal. De hecho, el catalizador Ru0.3/S ( c i  = 1.00) es practicamente 

inactivo a 323 K. Es iiportante senalar que los valores de actividad 

y selectividad para el catalizador Ru2.0/S son valores iniciales, esto 

es, a tiempo cero de reaccion (Apendice! 2). ya que el rutenio 

se desactiva notablemente durante la reaccion, disminuyendo su 

actividad total y modificando su selectividad. En la Tabla 6 

encontralaos los datos que muestran este hecho. 

Se puede observar. que conforme aumenta el tiempo de reaccion, 

disminuye la cantidad producida de t-uKH y c-aMCH y aumenta 

paralelamente la selectividad hacia la olefina. 



Tabla 5. Actividad, estereoselectividad y energia aparente de 

activacion para la hidrogenacion de o-xileno en 

catalizadores de Ru soportados a 323 K. 

CATALIZADOR TOF x lo3 SELECTIVIDAD ENERGIA DE ACTIVACION 
rnolec/si t i o / s  kJ/rnol 

St Sc So Ea t Eac Eao 

Ru2.O/S 23. 8a 6 90 4 55.6 38.0 23.8 

Rul . O/S 1.6 8 87 5 52.2 43.6 14.3 

Ru2. O/sb --- 7 88 5 \ 

Rul . O/sb 4.6 9 85 6 

a) Actividad inicial (a tiempo cero de reaccion) 

b) Datos a 343 K 



TABLA 6. Variacion de la actividad y selectivdidad de rutenio en 

funcion del tiempo en la hidrogenacion de o-xileno a 323 K. 

Catalizador RuZ.O/S. 

TIEMPO CONVERS ION SELECTIVIDAD 
mi n TOTAL S t Sc So 

En cuanto al efecto que el soporte acido tiene sobre el 

comportamiento catalitico, mencionaremos lo siguiente. Primero, la 

actividad total (TOF) disminuye en un Orden de magnitud (12 veces) al 

cambiar el soporte de Si02 a SiO2-Alz03, y segundo, la selectividad 

tambien se ve afectada aumentando la cantidad producida de t-Dm3H y 

disminuyendo la cantidad de c-MCH. El comportamiento del catalizador 

Ru2.0/'S-A difiere del resto en que. al iniciar la reaccion, este 

sistema adsorbe una gran cantidad de reactivci, lo cual se ve reflejado 



en el area de los picos cromatograficos. Una vez estabilizado el 

sistema, se observa una muy baja actividad del catalizador (conversion 

total menor al 1.0%). Debido a este comportamiento no fue posible 

obtener curvas de desactivacion ni energias de activacion. 

En principio, el modelo del "rol.1-over", aplicado a los 

catalizadores de paladio, puede tambien aplicarse a los catalizadores 

de rutenio ya que, como se puede observar en la Tabla 5, la 

selectividad hacia el t-DMCH se incrementa con la dispersion, 

disminuyendo paralelamente la selectividad hacia el c-DMCH. Ademas. 

las energias aparentes de activacion siguen el orden adecuado, esto 

es, Eatrans > Eacia. La diferencia entre los catalizadores de Ru y 

los de Pd, es el efecto que sobre la actividad total tiene la 

dispersion. En el caso de rutenio, un incremento en la dispersion 

provoca una disminucion en la actividad por sitio (TOF). 

Parece entonces que sobre Ru, la hidrogenacion de o-xileno es una 

reaccion dificil, de acuerdo a la clasificacion de Boudart [461. De 

hecho, el modelo de "roll-over" implica al menos dos sitios para 

enlazar al intermediario de la reaccion (Fig. 2) por lo que al 

aumentar la dispersion no seria extrafio que disminuyera la actividad 

global. Sin embargo resultaria dificil, bajo esta interpretacion, 

explicar dos hechos experimentales: 



1) En paladio no hay tal efecto de dispersion y. 

2) la selectividad hacia el t-DMCH se incrementa al aumentar la 

dispersion. 

El rutenio presenta, como comportamiento general, disminuciun en 

su actividad global y cambios en su selectividad, al disminuir el 

tamano de particula en reacciones de rompimiento e isomerizacion de 

hidrocarburos. Este hecho puede explicarse en el sentido de que la 

capacidad del rutenio de formar enlaces multiples M-C, disminuye con 

el tamano de particula [471. Sin embargo, esta explicacion no puede 

aplicarse a la hidrogenacion de o-xileno. 

Una explicacion mas aceptable, es la posibilidad de que en la 

superficie del catalizador no exista suficiente hidrogeno para llevar 

a cabo la reaccion. En aleaciones Pt-Au, a altas diluciones de Pt 

(14% Pt), Puddu y Ponec encontraron que el Pt es capaz de hidrogenar 

ciclahexeno, pero es totalmente inactivo en la hidrogenacion de 

benceno [481. Estos autores propusieron dos explicaciones: las 

aleaciones son inactivas porque, o bien son incapaces de adsorber 

benceno en la manera necesaria para su activacion , o bien son 

incapaces de enlazar simultaneamente, el hidrogeno suficiente cuando 

benceno esta presente. 

Por otra parte, la activaciod de hidrogeno en rutenio parece ser 

mas dificil que en otros metales del grupo tiel platino. De hecho. en 

aleaciones Pt-Ru [491 y Ru monomethlico [SO], la cantidad total de 



hidrogeno adsorbido es de un 30 a un 50 % menor que en Pt puro. i. e., 

el recubrimiento de hidrogeno en Ru o Ru-Pt. no es sufiente para 

formar una monocapa, a diferencia de las superficies de Pt 

monometalico. Mas aun, en la electro-oxidacion de hidrogeno, los 

electrodos de Ru resultan ser un orden de magnitud menos activos que 

electrodos de Rh o Pt [SI]. 

Parece entonces, que la explicacion mas adecuada para la 

disminucion de actividad mostrada por el catalizador de rutenio 

altanente disperso, es la disminucion en la cantidad de hidrogeno 

adsorbido disponible para llevar a cabo la reaccion. 

Ahora, en lo que toca a la modificacion de la selectividad 

inducida por la autodesactivacion del catalizador RuZ.O/S, 

mencionaremos lo siguiente. 

Sin duda alguna, el numero de sitios superficiales desponibles 

para la reaccion va disminuyendo con el tiempo, como lo indica la 

conversion total. De aqui que deba existir un claro impedimento 

geometrico en la superficie de las particula!; de Ru. Esta disminucion 

en el numero de conjuntos de atomos con el tamano requerido, no puede 

compararse con la disminucion de los mismos debida a un incremento en 

dispersion. Los depositos de residuos carbonaceos estan afectando a 

la superficie de rutenio en una forma adicional al simple bloqueo 

geometrico de la misma. 



En este sentido, Abon y col. estudiaron los cambios producidos 

por los residuos carbonaceos adsorbidos en una superficie de Pt (111), 

durante la descomposicion termica del benccono y otros hidrocarburos 

[521. Estos autores observaron una fuerte reduccion en la funcion 

trabajo de la superficie de Pt, debida a los residuos carbonaceos y 

sugirieron que estos cambios (negativos) en la funcion trabajo, son 

evidencia de un efecto electronico inducido por la presencia de estas 

especies parcialmente deshidrogenadas, y que este efecto electronico 

deberia verse reflejado en un debilitamiento de la energia de amarre 

de los hidrocarburos en los sitios contiguos. 

La presencia de especies parcialmente deshidrogenadas, de 

naturaleza electropositiva, puede result.ar entonces, en un 

corrimiento hacia arriba del nivel de Fermi del metal, el cual es de 

esperarse que afecte la densidad de carga electronica y el caracter 

enlazante de los niveles moleculares del adsorbato 120,531. 

Esta interpretacion de los efectos causados por residuos 

carbonaceos en superficies de Pt, puede explicar muy adecuadamente el 

cambio en la selectividad observado para el. catalizador Ru2.0/S, ya 

que conforme aumenta el tiempo de reaccion (conforme se cubre la 

superficie con residuos carbonaceos), la cantidad relativa de olefina 

se ve incrementada. Cabe aclarar que, de los tres productos 

detectados en la hidrogenacion de o-xileno. la olefina es el producto 

que requeriria el menor tiempo de residencia de los intermediarios de 

reaccion, sobre la superficie de las particulas de Ru, para su 



di- 

formacion (y  tambien la menor cantidad de hidrogeno). 

En lo que respecta al efecto del soporte acido sobre la actividad 

de rutenio, se observo un decaimiento notable de la actividad. Este 

hecho puede estar relacionado con ia observacion experimental de la 

reduccion notable en el area del pico cromatografico correspondiente 

al o-xileno, durante los primeros minutos de la reaccion. Es 

conveniente tambien considerar la selectividad hacia el isomero 

t-WCH, notablemente incrementada en este catalizador. 

La presencia de especies electrodeficientes de rutenio debidas a 

un soporte acido, como la silice-alumina. ya, ha sido mencionada en la 

literatura i541. Estas especies, en el caso que nos ocupa, serian las 

responsables del incremento que sufre la selectividad hacia el t-DMCH, 

de acuerdo a las hipotesis propuestas con anterioridad. La muy baja 

actividad de este sistema puede resultar del mismo fenomeno, i. e., un 

incremento en la fuerza de adsorcion del reactivo, suficiente para 

impedir la desercion rapida de las especies adsorbidas. Un hecho 

experimental que puede sustentar la interpretacion anterior, es que, 

una vez suspendido el flujo de reactivo al reactor. se observan por 

hasta aproximadamente 20 minutos mas, picos croaiatograficos de 

reactivos y productos provenientes del catalizador. 



C. ROD I O 

1-2.C RECULTADOS 

DISPERSION 

Las especificaciones de los catalizadores de rodio sintetizados, 

y los valores de dispersion, (H/Rh) obtenidos por quimisorcion de 

hidrogeno se muestran en la Tabla 7. 

TABU 7. Catalizadores de Rh soportados. Caracteristicas y 

dispersion. 

CATALIZADOR SOPORTE % w R h  H/Rh d 
nm 

Rh3.0/S Si02 3. O O. 29 3.5 

RhO. 5/S Si02 0.5 0.61 1.7 

Rh3.O/S-A Ci02-A1203 3. O 0.34 2 .9  

Considerando la estequiometria de adsorcion de hidrogeno en rodio 

como H Rhsuperficiai = 1 [55,561, la cantidad H/Rh representa la 

dispersion metalica, y "d" es el tamano de particula promedio. 

Los catalizadores con 3.0 % en peso de Fth, presentan una 



dispersion comparable y relativamente baja (<0.35), mientras que el 

catalizador con 0.5 X en peso de Rh tiene una dispersion moderadamente 

alta (0.61). 

ACTIVIDAD CATALITICA 

La actividad catalitica y los valores de energia aparente de 

activacion para la hidrogenacion de o-xileno, se encuantran 

reportados en la Tabla 8. 

TABLA 8. Actividad y estereoselctividad de Rh soportado en la 

hidrogenacion de o-xileno a 323 K. 

CATAL IZAWR TOF x lo3 SELECTIVIDAD ENERGIA DE ACTIVACION 
molec / s  1 t Io/s kJ/mo 1 

Rh3.0/S 27.8 17 79 4 33.8 31.4 21.4 

RhO. 5/S 20.8 14 78 8 34.7 29.7 21.7 

Rh3.O/S-A 23.9 22 78 0 - - - 

Con respecto a los valores de energia aparente de activacion 

puede observarse que el isomero t-DMCH posee el valor mas alto, 

seguido del isomero c-DMCH y que la olefina presenta el menor valor de 

energla aparente de acthracion. 



La selectividad del rodio sigue el orden cis > trans > olefina, 

esto es. el isomero cineticamente preferido es el producido en mayor 

cantidad. El incremento en la dispe:rsion provoca tanto una 

disminucion en la produccion del t-DMCH, como un aumento en la 

cantidad de olefina. La actividad total, sin embargo, no sufre un 

cambio considerable por un aumento en la dispersion. 

Al comparar los catalizadores de Rh a la misma dispersion pero 

con diferente soporte, encontramos que, aunque la actividad por sitio 

no se ve modificada, la selectividad sufre un cambio claro. En 

presencia del soporte acido, se inhibe totalmente la produccion de 

olefina y paralelamente, se incrementa la cantidad producida del 

isomero termodinamicamente mas estable, i. e., t-DMCH. 

EXPERIMENTOS TIOFENO Q PIRIDINA 

Estos experimentos se llevaron a cabo, al igual que en el caso de 

paladio, con el unico fin de observar como se ve afectada la 

estereoselectividad del metal, en presencia de moleculas que pudieran 

afectar la densidad electronica de la superficie cataliticamente 

activa. Los resultados obtenidos se encuen.tran en la Tabla 9. 

Podemos apreciar que efectivamente la presencia de estas 

moleculas altera la selectividad del rodio, incrementado la cantidad 

del c-DMCH, con la disminucion paralela de! la selectividad hacia el 

t-DMCH. Es de notar tambien que tanto tiof'eno como piridina originan 



un aumento en la selectividad hacia el isoinero cineticamente 

preferido. 

TABLA 9. Efecto de tiofeno o piridina en la estereoselectividad de 

rodio soportado en silice, en la hidrogenacion de o-xileno 

CATAL IZAWR TIOFENO PIRIDINA SELECTIVIDAD 
PP"' 

St Sc s o  



Las energias aparentes de activacion obtenidas para la 

hidrogenacion de o-xileno sobre los catalizadores de Rh, muestran que 

el isomero t-DMCH es el producto con la mayor energia de activacion, 

como era lo esperado. El efecto que la dispersion tiene sobre la 

selectividad, sin embargo, es un tanto sorprendente. Al incrementarse 

la dispersion, la cantidad producida de c-MCH no se ve practicamente 

afectada, mientras que las selectividades hacia t-DMCH y olefina si se 

modifican. disminuyendo la primera e incrementandose la segunda con la 

dispersion. 

Existen algunas explicaciones posibles para este comportamiento 

peculiar: 

1 )  La dispersion obtenida (0.61) no (%S suficientemente grande 

como para observar el mismo comportamiento que en paladio (H/Pd=O. 87) 

o que en rutenio (H/Ru=I.O) altamente dispert;oc. 

2) La superficie de una pequena particula de rodio posee una 

estructura geometrica y electronica especial, enlazando a los 

intermediarios de reaccion en forma distinta a la forma en que los 

adsorben las pequenas particulas de rutenio o paladio. 

La primera explicacion no parece muy correcta. ya que si 

recordamos los valores de selectividad para Ru (Tabla 51, notaremos 

que el catalizador Rul.O/S con una dispersi6n media (WRu = 0.40) si 

muestra una disminucion en la cantidad producida de c-iB4Ci-I y un 



correspondiente incremento en la selectividad hacia el t-DMCH. 

Por otra parte, del Angel y col. encontraron un efecto peculiar 

de la dispersion sobre el comportamiento catalitico del rodio en la 

hidrogenacion de benceno 1571. Estos autores observaron que la 

actividad catalitica por sitio (TOF) disminuye cuando la dispersion se 

incrementa hasta cierto valor, aproximadamente 0.25. Despues de este 

valor de dispersion, el TOF se incrementa con la dispersion, de tal 

forma que, a una dispersion de 0.60, las particulas de rodio serian 

tan activas como las particulas grandes. Solo a una dispersion de 

1.00, se vuelve a observar el decaimiento normal de la actividad por 

sitio esperado para un incremento en dispersion. Cabe hacer notar que 

en este mismo trabajo se encuentra que los catalizadores de rodio 

soportados en alumina, si tienen el comportamiento esperado, i. e., un 

decaimiento de la actividad debido a un incremento en la dispersion. 

Los autores mencionados, interpretaron sus resultados en funcion 

de la forma que toman las pequenas particulas Rh depositadas en silice 

(forma icosaedrica) a diferencia de la forma que tienen las particulas 

depositadas en alumina (cuboctaedrica), en base al trabajo de Fuentes 

y col. 1581. Esto Ultimo nos lleva a la segunda proposicion. 

Si la estructura. geomhtrica y electrbnica. de las pequenas 

particulas de rodio es tal, que no favorece la formacion del 

intermediario de reaccion que precede al "roll-over" 

(2,3-dimetilciclohexano a.8-diadsorbido, o bien 2,3-dimetilciclohexeno 



IT adsorbido). entonces se podria explicar la disminucion en la 

produccion del t-DMCH. 

En trabajos recientes de la adsorcion de benceno sobre 

monocristales. estudiados por espectroscopia de alta resolucion de 

perdida de energia electronica (HREELS), se ha encontrado que en 

superficies de Rhilll) coexisten dos especies de benceno adsorbido, 

cuyas intensidades relativas varian con el. grado de cobertura y la 

temperatura [591. Este hecho fue interpretado en base a la existencia 

de moleculas de benceno adsorbidas sobre dos tipos de sitios 

diferentes uno del otro. En superficies de Pd(ll1) i601 y Ru(0011, 

[611, unicamente se ha reportado una sola especie de benceno 

adsorbido. 

De ser estas interpretaciones las adecuadas a los hechos 

experimentales mencionados, el comportamiento de rodio altamente 

disperso podria ser entonces explicado por la existencia de un tipo 

diferente de sitios de adsorcion para la inol~cula de o-xileno. Sin 

embargo, realmente hace falta implementar un estudio mas sistemAtico 

del efecto de dispersion en la estereoselec:tividad de rodio en varios 

soportes. para entender mejor el comportamiento hasta ahora observado 

de este metal. 



D. CMPARACION ENTRE Ru, Rh Y Pd 

Aunque los objetivos principales de este capitulo, se enfocaron 

hacia la reaccion de hidrogenacion de o-xileno, los resultados 

obtenidos muestran que existe una clara tendencia periodica en las 

propiedades estereoselectivas de los metales utilizados. 

Para analizar un poco mas este hecho, compararemos los . 
metales soportados en silice, a altos contenidos metalicos, para 

eliminar el efecto de la dispersion. Los valores de actividad y 

selectividad de los catalizadores RuZ.O/S, Rh3.0/S y Pd2.0/S, se 

encuentran en la Tabla 10. 

TABLA 10. Actividad y estereoselectividad de Ru, Rh y Pd soportados 

en silice en la hidrogenacion de o-xileno a 323 K. 

CATALIZADOR TOF x 10' SELECTIVIDAD 
molec/sl tIo/s 

st sc s o  

En lo que respecta a los valores de actividad total por sitio 



( M F j ,  se sIgi:e el siguiente orden : Ru = Rh > Pd, aunque cabe 

recordar que el TOF para rutenio tiene una gran mcertidmbre pues es 

el calculado a tiempo cero de reaccion. 

Por otra parte, los valores de sel.ectividad presentan una 

tendencia periodica clara y la selectividad hacia la produccion del . 

isomero trans-hidrogenado (St) sigue el orden ; Pd > Rh > Ru. 

De los trabajos de Jakob y col. 1611, Koel y col.. 1621 y Wadill 

et al [60] ,  se obtuvieron las temperaturas de desorcion de benceno 

molecular sobre superficies de Ru, Rh y Pd,, respectivamente. Estos 

datos aparecen tabulados a continuacion. 

TABW 11. Temperaturas de desorcion de benceno molecular para 

superficies metalicas tomadas de la literatura. 

Estas temperaturas estan directamente relacionadas con la fuerza 

del enlace superficie metblica-benceno. Podemos observar que Ru posee 

la menor temperatura de desorcion, seguido de Rh, y el paladio 

presenta el mayor valor de temperatura de desorcion de benceno. Este 



orden mencionado (Ru < Rh < Pd) es exactamente el orden seguido por la 

selectividad trans (St 1. 

Estas observaciones, dan una mayor solidez a la interpretacion 

dada en este capitulo para explicar la estereoselectividad en la 

hidrogenacion de o-xileno. El factor que determinara las cantidades 

relativas de los isoineros cis y trans icinetica/termodinamica), 

producidos durante la hidrogenacion, sera la fuerza del enlace 

metal-especies reactivas, siendo el enlace mas fuerte el que mayor 

cantidad produzca del isomero termodinamicamente preferido. 



1. El modelo de reaccion denominado "roll-over" es una buena 

aproximacion al mecanismo por medio del cual, se produce el 

isomero trans hidrogenado en superficies de Ru Rh y Pd, aunque en 

el caso del Rh, el efecto de la dispersion no resulta claro. 

2. La estereoselectividad de los tres metales, depende del. 

tiempo de residencia de las especies reactivas en la superfice 

del catalizador. Un mayor tiempo de residencia favorece que la 

composicion de la mezcla de reaccion se acerque mas a la 

composicion de equilibrio termodinamico. 

3. El tiempo de residencia esta determinado directamente por la 

fuerza de adsorcion del xileno por el metal. 

4. La densidad electronica de las particulas metalicas sera el 

parametro que dicte el comportamiento estereoselectivo de los 

catalizadores. A mayor densidad electronica, menor fuerza de 

enlace, menor tiempo de residencia, menor cantidad producida del 

isomero trans-1,S-dimetilciclohexano. 

5. Parametros como el nivel de Fermi y la densidad de estados local 

en el niivel de Fermi pueden ayudar a encontrar la relacion entre 

el comportamiento catalitico y la estructura electronica de los 

metales. 
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CAPITULO 11 

CATALIZAWRES BI13ETALICOS Ru-Pd. HIDROGENACION DE BENCENO 

Y O-XILENO 



Las ultimas dos dccadas han visto numerosas publicaciones acerca 

de la catalisis por catalizadores bimetalicos y multimetalicos 11-51. 

Se han reportado cambios sorprendentes en lar actividad y selectividad 

de los metales, como resultado de la adic:ion de un metal B a un 

catalizador cuyo principal ingrediente activo es un metal A .  

En particular, se ha enfocado considerable atencion en las 

aleaciones del tipo ABx,  en donde A es un metal muy activo para la 

reaccion en estudio y B es virtualmente inactivo bajo las mismas 

condiciones de reaccion. Los cambios consecuentes observados en la 

actividad y selectividad en general han sido atribuidos a 2 grupos de 

fenomenos fisicos a los que se les conoce como el efecto de "ensamble" 

y el efecto de ligando [61. 

La teoria del "ensamble" surge bajo la suposicion de que se 

requiere mas de un atomo superficial para la formacion del enlace 

quimic:~ entre la superficie metalica y el adsorbato. Debido a que los 

complcJos de adsorcion solo pueden formarse en donde existan ensambles 

del tamano adecuado. la abundancia de estos iiltimos puede controlar la 

selectividad y actividad de un metal. Si. por ejemplo, la superficie 

de una aleacior. ABx esta fuertemente enriquecida en B, la 

concentracion de ensambles An. con n relativamente grande, sera 

pequefia en esa superficie. Si para un reactivo dado, existen dos o 



mas posibles caminos de reaccion (con similares energias de 

activacion), el camino que requiera el ensamble An de menor n, sera 

el preferido [ T I .  De esta manera, se entiende porque la 

isomerlzacion de un hidrocarburo prevalece sobre la hidrogenolisis, 

cuando se utiliza como catalizador una aleacion alcamente diluida en 

el metal activo [S-101. 

El concepto del efecto ligando esta basado en la suposicion de 

que la naturaleza y fuerza del enlace quimico entre el atomo 

adsorbido y el atomo adsorbente, esta influenciado por los vecinos de 

ese atomo superficial. Por lo tanto, la adicion de un metal B al 

metal activo A provocara un cambio en la fuerza del enlace 

A-adsorbato, modificando la capacidad de ruptura y formacion de los 

enlaces en los intermediarios de reaccion, alterando la selectividad 

y/o actividad del catalizador [11,121. 

En lo que respecta al efecto que cobre .La actividad total produce 

el alear A con B, podemos hablar en general de dos tipos de reacciones 

1131: 

l .  Aquellas que muestran una actividad mayor sobre las 

superficies bimetalicas que sobre cualquiera de los dos metales por 

separado. Ejemplos de estas reacciones seria adicion: de hidrogeno a 

un doble enlace [14-161, intercambio hidrogeno-deuterio i12.17-191, 

deshidrogenacion de ciclohexano 1201 y practicanaente , todas las 



reacciones que implican rompimiento y formacion de enlaces C-H (y 

O-H). 

2. Aquellas reacciones en donde la actividad decae bruscamente 

(por los menos en un orden de magnitud), debido a la aleacion. 

Ejemplos de reacciones de este grupo son hidrogenolisis de 

hidrocarburos 121,221, isomerizacion y dehidrociclizacion 1231 y en 

general las reacciones en las cuales se forman y rompen enlaces C-C. 

1.a teoria del "ensamble" se ha usado frecuentemente para 

explicar la disminwion en la actividad de las aleaciones para las 

reacciones del tipo 2, ya que estas requieren sitios superficiales que 

comprendan varios atomos metalicos [131. 

Para las reacciones que involucran la formacion de enlaces C-H, 

las modificaciones de la velocidad de reaccion en funcion de la 

conposicion del catalizador. han sido explicadas en terminos de 

efectos tipo ligando 124,251. 

En particular, el efecto sinergetico mostrado por algunos 

catallzadores bimetalicos en la hidrogenacion de benceno, ha sido 

tomado como una evidencia de transferencias c?lectronicas entre los dos 

componentes metalicos del catalizador (26,271, tomando en cuenta que 

la hidrogenacion de benceno aparece como una reaccion facil sobre 

varios metales (28,291. 



Sin embargo, se ha senalado que el sinergismo encontrado en 

reacciones de hidrogenacion sobre catalizadores bimetalicos pueda 

tener su origen en la existencia de reacciones paralelas o sucesivas 

que originan depositos de "carbon". Estas reacciones serian 

fuertemente inhibidas por la aleacion en comparacion con la reaccion 

principal 530,311. La supresion de estas reacciones laterales podria 

entonces ser el fenomeno que originara una mayor actividad de las 

aleaciones bimetalicas. 

Con el fin de entender un poco mejor este punto en particular, en 

este capitulo se estudio la actividad catalitica de catalizadores mono 

y bimetalicos de rutenio y paladio, uti1i:rando la hidrogenacion de 

benceno y o-xileno como reacciones prueba. 

Se eligio el sistema bimetalico Ru-Pd, por varias ratones. Entre 

otras figura que tanto en rutenio como en paladio, se han observado 

modificaciones de la actividad catalitica debidas a la combinacion con 

otros metales I24.25.271. Por otra partle. en un estudio de las 

propiedades electronicas de aleaciones de Pd, Fuggle y col. llegaron a 

la conclusion de que cuando Pd se combina con un elemento mas 

electropositivo, ocurre una ligera transferencia electronica del 

elemento electropositivo hacia el Pd [321. 

Rutenio es mas electropositfvo que paladio, ya que la 

electronegat ividad de 1 primero es menor (2.11 y 2.21 



respectivamente) 1331. Entonces al combinar estos dos metales en una 

particula bimetalica, esperariamos una modificacion de la estructura 

electronica de ambos metales (transferencia erlectronica de Ru al Pd). 

Se ha reportado que el sistema Ru-Pd formaria una aleacion 

segregada, i. e., al combinar estos metales no se formarian enlaces 

Ru-Pd i341. Sin embargo esta combinacion resulta parecida al par 

bimetalico Ru-Cu, sobre el cual Sinfelt y su grupo han comprobado que 

forman pequenas particulas realmente bimetaljcas. 



11-2. RESULTADOS 

HIDROGENACION E BENCENO 

En la Tabla 11-1 se enlistan los catalizadores preparados en base 

a su composicion masica, asi como la dispersion metalica. Esta Ultima 

esta definida como H/(Ru+Pd), i. e., la cantidad total de atomos de 

hidrogeno quimisorbidos con respecto al tota~l de atomos de rutenio y 

paladio presentes en el catalizador. La dispersion de estos 

catalizadores es pequena (tamano promedio de particula en el intervalo 

que comprende de 5.0 a 8.0 m) ,  por lo tanto no esperamos que 

aparezcan efectos de dispersion en los sistems biaretalicos. 

La actividad catalitica de estos sistemas esta representada por 

la Fig. 11-1. La actividad esta expresada como actividad por sitio 

TOF (waoleculas/sitio/s) y los datos corresponden a un tiempo de 

reaccion de 20 minutos. 

En este grafico se presenta un efecto sinergetico, ya que se 

observa un maximo en la curva actividad vs. composicion, localizado en 

el catalizador Ru0.75. Es importante notar que los valores de TOF 

fueron calculados en terminos del numero total de atomos 

superficiales. esto es, atomos superficiales de rutenio mas atomos 

superficiales de paladio, ya que la quimisorcion de hidrogeno no 

distingue entre los dos metales. 



Bajo las condiciones de reaccion empleadas (T = 353 K), el 

paladio fue totalmente inactivo para hidrogenar benceno. 

TABLA 11-1. Catalizadores de Ru-PdiSiOz. Composicion masica y 

dispersion. 

CATALIZADOR % PESO DE Ru F'RACCIOW ATOMICA W (Ru+Pd ) 

DI3 Pd 

RP1.OO 

RF'O. 90 

RPO. 75 

RPO. 50 

RPO. 25 

WO. 15 

o.. o0 

o. 10 

O. 25 

O. 50 

o. 75 

O. 85 

Durante los experimentos de actividad catalitica se observb una 

pi?rdida de actividad de los catalizadores con el tiempo de reaccion. 

Este decaimiento en la activividad sigue la relacion hiperbolica 

propuesta por Germafn y Haurel I331. Las curvas de desactivacion 

obtenidas segun esa relacitn se encuentran en la Fig. 11-2. 

Es facil observar cualitativamente que el catalizador Rul. 00 



Fig. 11.1. Actividad por sitio (TOF) como una funcion de la 

composicion niacica de catalizadorec Ru-Pd/Si02 en la 

hidrogenacion de benceno a 323 K. Los puntos 

corresponden a valores de actividad a los 20 minutos de 

reaccion. 



(monometalico de rutenio) presenta el mayor decaimiento de actividad. 

Con el fin de realizar un analisis mas cuantitativo del proceso 

de desactivacion, se aplico el modelo de autodesactivacion de 

Levenspiel 1351 a los datos de actividad y tiempo de reaccion, en la 

misma forma que se aplico a los sistemas Pd/A1203 (361, RNAlzO3 (371 

y a rutenio en varios soportes [381. 

Considerando que el orden de reaccion para la hidrogenacion de 

benceno fue cero, corresponde al proceso de desactivacion un orden de 

dos, segun el decaimiento hiperbolico de la actividad. Al aplicar el 

modelo de Levenspiel (apendice 2) se obtiene la siguiente ecuacion 

[361: 

en donde: 

k = pendiente de la curva experimental %c-' vs. ,t 

kd = constante de velocidad de la desactivacion 

k = constante de velocidad de la hidrogenacion 
h 

C = concentracion de benceno (mol/L) 
b 

Fb = velocidad de flujo (mol/s) 

W = masa de catalizador (g) 

p = orden respecto a benceno en la desactivacion. 



Fig. 11-2. Inverso del porcentaje de conversion ( X C )  como una 

funcfdn del tiempo de reaccih de hidrogenacibn de 

bencano a 323 K sobre Rul. 00 ( O 1, RPO. 90 ( fS y 

RF'0.75101. 



Considerando ahora que la velocidad de flujo y la concentracion 

de benceno se mantuvieron constantes en todos los experimentos, se 

puede escribir: 

k:' = kd(~b)P(~b) y por lo tanto 
d 

" = k k W .  e h 

Los valores de la perid lente exper imen 1 (k 1, velocidad inicial 

de reaccion (k ) y constante de desactivacion (k') se encuent.ran 
h d 

reportados en la Tabla 11-2. 

Los valores de TOF enlistados en la Tabla 11-2 fueron calculados 

con los valores de velocidad inicial de reacc:ion. 

Puede observarse que el catalizador nionometalico de rutenio 

presento el valor mas grame de la constante de desactlvacion. Al 

agregar una pequena cantidad de paladfo (RP0.90). se observo una 

brusca disminucion en el valor de la comtante de desactivacion. 

Conjuntamente se observa que el TOF disminuyo suavemente con la 

fraccion atomica de Ru. 



TABLA 11-2. Actividad catalitica y constantes de desactivacion para 

la hidrogenacion de benceno a 323 K en catalizadores 

Ru-Pd/SiOz. 

CATAL IZAWR k x ~ ~ 3  khxlo 5 k;x1o9 TOFx 1 O 2 

HIDROGEMACIOM BEMCENO CONTAMINbW TIOFENO 

Se realizaron experimentos de hidrogenacion de benceno en la 

presencia de 20 ppm de tiofeno (en el satilrador). Los resutados 

obtenidos se muestran en la Tabla 11-3. 

En este caso, el decaimiento de la actividad sigue una ley 

exponencial caracterizada por una constante de desactivacion kd 1391 

tal que: 



donde: 

t = tiempo de reaccion (inin) 

k = constante de velocidad de desactivacion por tiofeno 
d 

k = velocidad de reaccion a tiempo t 
t 

k = velocidad de reaccibn a tiempo cero. 
h 

Al trazar un grafico del logaritmo natural de la conversion en 

funciljn del tiempo, se obtienen las curvas de la Fig. 11-3. Las 

pendientes de estas lineas (k,), son proporcionales a las constantes 

de desactivacion (k 1 .  
d 

De los valores reportados en la Tabla 11-3, se puede observar que 

La constante de desactivacion por tiafeno no es funcion dc la 

composicion mPslca del catalizador, esto es, la constante de 

desactivacion se mantiene practicamente constante en toda la serie de 

catallzadores Ru-Fd/SiOz. 

Por otra parte, los valores de actividad por sitio iniciales 

(TOF) son menores cuando se esta en presencia de tiofeno (Tabla 11-31. 

que cuando la reaccion procede con benceno puro (Tabla 11-2). Ac1, 

para Ru 8aonometalico (RPl.00) el TOF tiene valores de 11.9x10-~ y 

76. OX:LQ-~, con y sin tiof eno respectivamente. Sin embargo, el tiof eno 



Fig. 11-3. Logaritmo natural del porcenta'ie de converci6n (XC)  como 

una funcion del tiempo de reaccion. Hidrogenaclbn de 

benceno contalninado con 20 ppin de tiofeno en RP1.OO (O ), 

RP0.90 ( 4 )  y RPO.75 (13). 



parece disminuir el proceso de autodesactivac:ion de los catalizadores. 

Esto puede verse mas claramente con los valores de actividad 

(relativa) definidos como %CS0 / %CO que tambien se encuentran 

report.ados en la Tabla 11-3, 

Esta razon de actividades representa el porcentaje de actividad 

remanentede cada catalizador. despues de transcurridos 50 minutos de 

reaccion. Los catalizadores en presencia de tiofeno presentan una 

razon de actividades mayor que la mostra.da por los sistemas en 

ausencia del contaminante. 



TABLA 11-3. Actividad y constantes de desactivacion para la 

hidrogenacion de benceno contaminado con 20 ppm de 

tiofeno a 353 K en catalizadores Ru-Pd/SiOz.iOz. 

* 
CATALIZAWR khx106 k xloZctkd ~ 0 ~ x 1 0 ~  %csO / xc0 

- 1 
m01 /g . cat/s m i  n molec / s i  tio/a 

benceno benceno 
puro + tFof. 

RP1.OO 6.4 2.6 11.9 O. 2 21.2 

RPO. 90 3.3 2. O 6.0 19.2 43.3 

RP0. 75 6.5 1.7 13. O 11.4 56.7 

RPO. 50 3.7 2. O 5.3 28.1 48.1 

RPO. 25 2. O 2. O 2.4 16.9 44.7 

RPO. 15 0.7 1.8 O. 8 11.7 53.8 

* %C representa a la conversion de los catalizadores y los subindices 
indican el tiempo de reaccion 

AIl?ROGENACION E O-XILENO 

En la Tabla 11-4 se encuentran los datos de actividad y 

selectividad para la hidrogenacion de o-xileno a 323 K en los 

catalizadores Ru-Pd/SiOz. Estos datos corresponden a un tiempo de 

reaccion de 20 minutos. El efecto sinergetico observado en la 



hidrogenacion de benceno persiste, aunque en la hidrogenacion de 

o-xileno, es de menor magnitud. 

La selectividad de estos sistemas resulta ser una funcion del 

tiempo y de la composicion de los catalizadores. Esta selectividad, 

sin embargo, no es debida exclusivamente al rutenio, ya que el Pd si 

presenta actividad a 323 K. De hecho, los valores de selectividad de 

los catalizadores bimetalicos tienden al valor de selectividad de 

paladio conforme aumenta la concentracion de este metal en los 

catalizadores. 

Se intento aplicar el modelo de desactivacion en la forma en que 

se hizo para la hidrogenacion de benceno (Fig. 11-21, sin embargo los 

resultados no fueron satisfactorios. En el caso del catalizador 

monometalico de rutenio, la actividad inicial, calculada mediante el 

modelo, resulta ser un numero sin sentido fisico (porcentaje de 

conversion mayor al 100%). En el caso de los catalizadores 

bimetalicos, los datos de actividad correspondientos a los primeros 

minutos de la reaccion, no siguen el modelo de desactivacion (ver la 

Fig. 11-41. 



TABU 11-4. Actividad y selectividad de Ru-Pd/SiOz en la 

hfdrogenacion de o-xileno a 32:3 K. 

CATAL IZAWR TOF x lo3 SELECTIVIDAD 

m O l e c / s l  t IO/S St Sc So 

RP1.OO 

RPO. 90 

RPO. 75 

RPO. SO 

RPO. 25 

W O .  15 

RPO. O0 



t (min) 

Fig. 11-4. Inverso del porcentaje de conversion (%e) como una 

funcion del tiempo de reaccion. Hidrogenacion de 

o-xileno a 323 K sobre RP0.15. 



X3-3 DISCVSION 

HIDROGENACION BENCENO 

El maximo en actividad que se observa en la Fig. 1 -  es muy 

similar a aquellos que se han observaido para reacciones de 

hidrogenacion en catalizadores bimetalicos i24-261. Es importante 

enfatizar que las actividades presentadas en la Fig. 1 1 -  fueron 

tomadas despues de 20 minutos de haberse iniciado la reaccion, y que 

mientras mayor sea el tiempo transcurrido. mayores son las diferencias 

en actividad entre Ru puro y Ru-Pd. 

Por otra parte, el TOF calculado para rutenio monometalico y 

reportado en la Fig. 11-1 ,  esta muy cercano al valor de TOF reportado 

por Kubicka para la hidrogenacion de benceno en catalizadores de 

rutenio [401. 

Estos resultados seAa:an algo importante y es que, a pesar de que 

el diagrama de fases de Ru-Pd no predice la formacion de una aleacion, 

estos dos metales si intersctuan de alguna forma, y dsta probablemente 

sea mediante la formacibn de cumulos binet;ilicos. Si aceptamos la 

existencia de estas particulas bimetaiicas, tendremos que explicar la 

naturaleza de la interaccion entre Ru y Pd (electronica o geometrica). 

El efecto geometrico (dilucion de 1013  &tomos de rutenio) no 



deberia ser un punto importante en la discusion debido al caracter 

"facil" de la hidrogenacion de benceno. Sin embargo, si consideramos 

los datos reportados en la Tabla 11-2, debemos poner atencion en la 

disminucion del tamano de los "ensambles" de rutenio debida al 

paladio. En primer lugar, se observo una marcada disminucion de la 

constante de desactivacion con la adicion ale paladio y, en segundo 

lugar, las actividades iniciales disminuyeron monotonicamente con la 

composicion atomica de rutenio. 

Los valores de constante de desactivacih (k' ) y los valores de 
d 

TOF, representan exclusivamente el comportamiento de los atomos de 

rutenio ya que el paladio fue totalmente inactivo en la reaccion de 

hidrogenacion de benceno. Resulta notorio que el maximo en actividad 

mostrado en la Fig. 11-1, desaparece cuando se toman en cuenta las 

velocidades iniciales para calcular los valores de TOF (Tabla 11-21, y 

que la actividad disminuye suavemente del valor que muestra Ru puro al 

valor que muestra Pd puro. 

Debemos recordar que las velocidades iniciales fueron obtenidas 

de las curvas de desactivacion (Fig. 11-21, por lo tanto, parece ser 

que la resistencia a la autodesactivacion de los diferentes 

catalizadores es la explicacion para la curva volcan producida por 

estos sistemas. El paladio aumenta la estabilidad de los "ensambles" 

de rutienio de tal forma, que impide el bloqueo total de los atomos de 

rutenio debido a los residuos carbonaceos (especies altamente 



deshidrogenadas). 

Sachtler y Somorjai hicieron observaciones y conclusiones muy 

similares para la deshidrogenacion de ciclohexano en catalizadores 

Pt-Aii I411. Estos autores mostraron que la cantidad de carbon 

presente en los catalizadores despues de haber llevado a cabo la 

reaccion, disminuyo conforme aumento el contenido de Au en el sistema. 

Parece entonces que uno de los principales efectos que resultan 

de alear (o mezclar) un metal con otro, es disminuir las reacciones 

laterales que causan el envenenamiento de la superficie activa durante 

los procesos de conversion de hidrocarburos. 

A pesar de que parece bastante claro qiie la presencia del paladio 

aumenta la resistencia a la autodesactivacion del rutenio, vale la 

pena especular un poco y recordar que el paladio tambien es capaz de 

activar XzidrOgeno y, seguramente, de forma. mas rapida que el mismo 

rutenio. Este hecho podria resultar en qiie el paladio actuase como 

una fuente de hidrogeno para los atomos de! rutenio donde se lleva a 

cabo la hidrogenacion del anillo aromatico. 

Si la inhibicion de la autodesactivac:i&n del Ru resulta clara, 

decidir si es debida a la reduccion en el iamano de los "ensambles" o 

al incremento en la cantidad de hidrogeno presente en la superficie, 

no es un asunto sencillo. S i  tomamos la experiencia obtenida con los 



catalizadores de rutenio altamente dispersos estudiados en el 

capitulo 1 de esta tesis, podriamos inclinarnos a la existencia de 

sitios duales de Ru-Pd. Esto es debido a que a tamanos de particula 

menores a 1.5 m, se observo que el rutenio resultaba inactivo a 323 K 

para hidrogenar el nucleo aromatico y que, por otro lado, estas 

pequenas particulas presentaban tambien una notable desactivacion. 

Sin embargo, seria conveniente continuar el estudio del sistema 

bimetalico Ru-Pd, analizando el tamano de particula bimetalica y la 

distribucion de los tamanos de particula con el fin de aclarar cual de 

los dos efectos (el de dilucion o la formacion de sitios duales), es 

el responsable del incremento en estabilidad mostrado por este sistema 

bimet&lico. 

HIf)R.OCENACION DE BENCENO CONTAMINADO CON TIOFENO 

Analizaremos ahora el efecto observado por la presencia de 

tiofeno en el medio de reaccion. Estos experimentas se llevaron a 

cabo debido a que se ha reportado que la constante de desactivaciOn 

debida a1 tiofeno es un parametro muy sensible a modificaciones 

electronicas en las particulas bimetalicas [421. En el caso del 

Ru-Pd, se observb que la canstante de desactivacion no varia con la 

cowposician del catalizador (Tabla 11-31, y ya que el benceno es 

hidrogenado solo por rutenio, la kd representa la velocidad de 

desactivacion de los atomos superficiales de rutenio. Este resultado 



pone de manifiesto que las interacciones (transferencias) electronicas 

entre Ru y Pd, no estan presentes en las particulas bimetalicas o que, 

al menos, no son detectables por el envenenamiento por tiofeno en este 

sistema bimetalico en particular. 

Aunque el estudio del envenenamiento por tiofeno no es uno de los 

objetivos de este trabajo, resulta interesante notar que esta molecula 

incrementa la resistencia al autoenvenenamiento que presentan los 

catalizadores (%C50 / %CO en la Tabla 11-31. Un comportamiento 

similiar fue encontrado en catalizadores platino-renio envenenados con 

azufre, para la conversion de hexano [421. 

Es bien sabido que el rutenio es capaz de formar enlaces 

multiples con atomos de carbono (y esta puede ser la razon de porque 

se desactiva rapidamente en transformaciones de hidrocarburos), 

produciendo especies altamente deshidrogenadas que se adsorben 

fuertemente en la superficie. Debido a que e ~ l  tiofeno es una molecula 

que posee una gran densidad electronica. podemos suponer que esta 

molecula es adsorbida preferencialmente en1 los sitios de rutenio 

responsables de la deshidrogenacion profunda. 

HIIIROGQJACION O-XILENO 

E:l antilisis que se pretendia realizar con esta reaccion no pudo 

efectuarse, ya que el paladio si mostro actividad. De hecho. lo que 

se observa en estos sistemas es que el comportamiento tiende al de 



paladio a medida que se incrementa la concenitracion de este metal en 

los catalizadores. La Unica discrepancia en este sentido, es la 

cantidad de olefina producida por los catolizadores que contienen 

rutenio, producto que no se forma en el catalizador monometalico de 

paladio. Este hecho puede ser explicado f ac.i lmente si recordamos que 

a medida que el rutenio desactiva, produce mayor cantidad relativa de 

olef ina. 

Otro aspecto importante de estos catalizadores en la 

hidrogenacion de o-xileno, es que no cumplen con el modelo de 

desactivacion de Levenspiel. Este hecho puede deberse a que las 

reacciones que llevan a los tres productos encontrados, presentan 

reacciones colaterales (que producen los residuos carbonaceos) con 

diferentes velocidades, una con respecto a las otras. Tambien esta el 

hecho de que el paladio no es totalmente inactivo y la actividad 

medida experimentalmente es un valor que implica a ambos metales, uno 

que desactiva y otro que practicamente no lo hace . 



11-4. CONCLUSIONES 

1. La conclusion mas importante que surge de este capitulo, es 

que el efecto sinerg&tico encontrado en la actividad del sistema 

bimetalico Ru-Pd/CiOz, puede ser explicado por un proceso de 

autodesactivacion del rutenio, siendo mas resistentes los 

catalizadores bimetalicos, al deposito de residuos carbonaceos. 

2. Los resultados experimentales muestran que existe la formacion 

de particulas bimetalicas, a pesar de que no se predice la formacion 

de una aleacion binaria. De hecho, podria pensarse en la existencia 

de sitios duales de Ru-Pd. 

3. La presencia de tiofeno en la mezc1,j. de reaccion, incrementa 

la resistencia de los atomos de Ru al proceso de autodesactivacion. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

A . -  Preparacion de catalizadores. 

ii Materiales utilizados: 

2 Si0 marca Akzo Chemie, tipo F-2. area 180 m /g. 2 
2 a-A1203 marca Rhone Poulenc, tipo 6F SC-54, area 190 m /g. 

2 Si0 -13.2% Al O marca Alzo Chemie, firea 200 m /g. 2 2 3 

RuC13.3H20, K & K TCN Pharmaceuticals Inc. 

RhCl .3H20, K & K ICN Pharmaceuticals Inc. 3 

PdC12. 2H20, -K & K XCN Pharmaceuticals Inc. 

ii )Metodo: 

Los catalizadores fueron preparados por el metodo clasico de 

impregnacion, con una solucion fresca de cada una de las sales 

metalicas, en la cantidad adecuada para dar el contenido metklico 

apropiado. Una vez que el disolvente fue evaporado, los materiales 

fueron secados en aire a 383 K. La reduccion de la fase metalica se 

llevQ a cabo en flujo de hidrogeno a una temperatura de 573 K para 

paladio y 673 K para rutenio y rodio. durante 4 horas. 

Los catalizadores bimsetalicos se prepararon por coimpregnacion y 

la reduccion de la fase metalica fue a 673 K en flujo de hidrogeno. 



B. -Caracterizacion de la Superficie. 

i) Adsorcion de hidrogeno y monoxido de carbono: 

La dispersion metalica, definida como la relacion entre los 

atomos superficiales y el total de atomos met.alicos en el catalizador, 

se obtuvo de la quimisorcion de hidrogeno $a 343 K para Ru , Pd, y 

Ru-Pd, y a 298 K para Rh. 

Estos experimentos se llevaron a cabo t?n un sistema volumet.rico 

convencional de vidrio y libre de grasa. Tanto el sistema volumetrico 

como la tecnica empleada para los experimentos de adsorcion han sido 

descritos con anterioridad 
1 

Adicionalmente a la quimisorcion de hidrogeno, se realizaron 

experimentos de adsorcion de monoxido de carbono. Estas medidas se 

llevaron a cabo despues de la adsorcion de hidrogeno y de haber 

sometido al sistema a vacio por 30 minutos. En la Figura 1-1 se 

muestra un ejemplo de las isotermas obtenidas por esta tecnica. 

Para el estudio de la dispersion de los catalizadores de paladio. 

tambien se hicieron medidas gravimetricas en ima electrobalanza 

'G. Cardoba, Tesis de maestria, UAM-1 1987. 



Fig. 1-1. Isciteraa de adsorcibn de  hidrbgenal en RP1.00 (catalizador 

mnometalico de Ru soportado en Si02) a 343 K .  



CAHN-RH-UHV, de acuerdo al montaje descrito con anterioridad. 2 

L.as ecuaciones estequiometricas utilizadas fueron las propuestas 

por Benson y Boudart 
3 

Pd + 1/2 o2 - I'dO 
PdO + 3/2 H2 PdH + H20 

PdH + 3/4 O2 PdO 4- 1/2 H20 

C. - Actividad Catalitica. 

Las medidas de actividad catalitica para las reacciones de 

hidrogenacion de benceno y o-xileno (Phi l;Lips Petroleum Co. 1, se 

realizaron en un sistema compuesto por u11 saturador del gas de 

arrastre, un reactor diferencial de lecho fijo. un horno electrico, un 

cromatografo de gases y un integrador. 

El cromatografo utilizado fue marca Perkln-Elmer modelo Sigma 48, 

equipado con detector de ionizacion de flama. La columna de acero 

inoxidable de 1/8 de pulgada de diametro y 2 metros de longitud. se 

2 ~ .  Viniegra, Tesis de Maestria, UAM-1 1984 

3 ~ .  E. Be~ison y M. Boudart, J. catal., 4, 704(1965) 



empaco con Carbowax 20M sobre Cliromosorb W a:L 8%. El integrador usado 

fue marca Shimadzu C-R1A. 

Las condiciones cromatograficas utilizadas fueron las siguientes: 

Temperatura de la columna 373 K 

Flujo de nitrogeno por la columna 40 W m i n  

Presion de hidrogeno en el detector 20 psi 

Presion de aire en el detector 25 psi 

La presion de vapor del benceno fue de 56 torr y la del o-xileno 

de 3.5 torr. 

La actividad por sitio de los catalizadores, que expresa la 

relacion de moleculas de reactivo transformadas en la unidad de tiempo 

por sitio actlvo de metal, se determino a 323 K en el caso de rutenio, 

rutenio-paladio y rodio, y a 413 K par-a paladio. En los sistemas 

monometalicos de paladio, rutenio y rodio se hicieron medidas de 

energias de activacion. Para rutenio y rodio entre 313 y 363 K y para 

paladio, entre 363 y 413 K. Graficando el In XCt en funcion del 

inverso de la temperatura, de acuerdo a la ecuacion de Arrhenius se 

calcularon las energias de activacibn. En la Figura 1-2 se muestra un 

grafico de Arrhenlus. 

En el caso de los catalizadores bimeta1:lcos rutenio-paladio y de 

los monsrnet~licos de rutenio, se realizaron inedidas de desactivacion. 

ya que mastraron p>erdida de actividad en funcion del tieapo. Al 



Fig. 1-2. magramas de Arrhenius para los productos de la 

hidrogenacion de u-xileno en Pdi!. 00/Si02. Cis-1,2-dime- 

tilciclohexano I Y 1, trans-l,2-dimetilciclohexano le y 

1,2-dlmetilcic~ohexeno(~) 



graf {car el inv-rso de la conversion en funcion del tiempo, se 

obtuvieron lineas rectas que evidenciaron una desactivacih de segundo 

orden. Las constanters de desactivacion para estos sistemas se 

calcularon de acuerdo al modelo de desactivacion descrito en el 

Apendice 2. 



APENDICE 2 

MODELO MATEMATXCO PARA LA CINETICA DE LA AUTODESACTIVACION 

POR DEPOSITO DE RESIDIJOS CARBONACEOS~ 

En este modelo se propone que la velocidad r, de la reaccion a un 

tiempo t y condiciones de temperatura T, y concentracion c, esta dado 

por: 

en donde se esta asumiendo que r es m termino de velocidad 
o 

independiente de la desactivacion y a, es la actividad del 

catallzador. 

El decaimiento de la actividad puede expresarse como: 

m Si ~(T)@[cl = k =cte. gr asumiendo que qb(a) = a , se tiene: 
d 

1 
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donde m es una constante denominada orden de desactivacion. 

Para el caso de la autodesactivacion por deposito de coque en la 

reaccion de hidrogenacion de benceno y o-xileno, se acepta el 

siguiente esquema: 

PRODUCTOS 

REACT IVOS / 
4r 

RESIWOS CARBONACEOS 

La ecuacion para la velocidad r esta dada por: 
0' 

donde k es la constante de la reaccion principal C es la concentracion 
D 

de reactivo, y n es el orden de la reaccion principal, que en ambas 

reacciones: hidrogenacior. de benceno y de o-xileno, corresponde a un 

valor de cero con respecto al hidrocarburo. 

Asi, la expresibn de velocidad pa:ra la reaccion sera, de 

acuerdo a la ecuacitin (2.1 1 : 

- r = koa 

con ic = ro = FA& / W a 



donde: 

W : peso del catalizador (gramos) 

F : flujo de los reactivos (mol/s) 
A 0  

Co: conversion inicial de reactivo a prociuctos 

y la ecuacion de la velocidad de desactivacion estara dada por: 

donde: 

a : actividad del catalizador 

t : tiempo 

k;i : constante de desactivacion real 

ii i j l P [ # l  : producto de los j-esimos reactivoc, elevados a su 

respectivo orden p 

Considerando que la concentracion de los reactivos se mantiene 

constante durante la reaccion, puede escribirse: 

donde kd = k;i (11 [JI*} 
J 

El comportamiento del decaimiento de la actividad para esta 

reaccion corresponde a un valor de m = 2, por lo que se tiene, una vez 

resuelta la ecuacion anterior: 



Para un reactor diferencial a baja conv~ersion se tiene: 

y C es la conversion del hidrocarburo a productos, a un tiempo t. 

Sustituyendo r por su expresion de la ecuacion (2 .5)  y 

rearreglando tenemos: 

Dado que tenemos el valor d-  l/a de la ecuacion (2.91, sustituyendoPo 

en la ecuacion anterior se btiene: 

que combinada con la ecuacion (2 .6)  da lugar a la siguiente 

expresi 6n: 

De Ea ecuacion anterior se observa que del grafico de 1 / C  
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contra el tiempo, se obtiene una recta cuya pendiente es ke y su valor 

esta dado por: 

De la ordenada al origen se determin,a el valor de C el cual 
o' 

se emplea para el calculo de la velocidad inicial. 

La expresion (2.13) puede rearreglarse para obtener: 

I 

Al trazar un grafico C O K .  igualmente se obtienen rectas cuyas 

pendientes estan en relacion directa con la constante de desactivacion 

kd, lo cual nos permite visualizar de una ramera clara, las 

diferencias en cuanto a resistencia a la autodesactivacion de los 

diferentes catalizadores. 



MODELO MATEMATICO PARA LA CINETICA DE LA DESACTIVACION 

DEBIDA A LA PRESENCIA DE AGENTES ENVENENANTIS. - 

En el caso en que se tengan presentes impurezas envenenantes 

en los reactivos. el esquema para la cinetica se propone como: 

REACT IVO > PRODUCTO 

IMPuREZA > IMPURaA ADCORBIDA 

La velocidad r esta dada de igual forma que en la ecuacion 

(2.5): 

y la velocidad de desactivacion estara dada por: 

donde [llq es la concentracion de impureza contaminante. 

Si se trabaja con concentraciones de ireactivos y contaminante 

constantes, la velocidad de desactivacion estara dada por: 



con k = k; tllq d 

Para el caso de la hidrogenacion de benceno contaminado con 

tiof'eno, se ha encontrado que n tiene un valor de 1. Asi: 

que resuelta para a, se tiene: 

1 
- = exp (kdt) a 

Se tiene entonces para un reactor diferencial una expresion 

que se obtiene de las ecuaciones anteriores (2.5, 2.6 y 2.19): 

Entonces al trazar el grafico de ln C contra el tiempo, se 

obtendra una recta cuya ordenada al origen nos sirve para 

determinar la conversion inicial, y de pendiente kd que refleja el 

mayor o menor grado de resistencia (de un catalizador al 

envenenamiento por contaminantes externos. 


