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INTRODUCCION GENERAL

El presente trabajo es un estudio basico de reacciones de

hidrogenacién en catalizadores metalicos soportados.

En el primer capitulo se ha enfocado la atencién a la reaccidén en
si, para determinar 1la dependencia que guarda ésta con algunos
parametros fisicoquimicos del catalizador. La reaccién estudiada es
la hidrogenacién de o-xileno y los sistemas wutilizados para
caracterizarla son catalizadores monometidlicos de rutenio, rodio y._
paladio soportades tanto en un materlal inerte, la silice, como en
materiales con propiedades Aacidas importantes, la y-altmina y la

silice-altmina.

Se propone alcanzar basicamente tres metas, que son:

1. obtener un modelo de reaccién que pueda explicar
satisfactoriamente la produccién de isémeros trans-hidrogenados, al
hidrogenar moléculas del tipo del o-xileno en superficies metalicas,

2. encontrar la dependencia, o] no-dependencia, de la
estereoselectividad en la hidrogenacién de o-xileno (relacién de
cantidades producidas de los isémeros cis- y
trans-dimetilciclohexanos), con la dispersién del metal y

3. encontrar el efecto que tiene un soporte acido sobre 1la
. estereoselectividad de los metales estudlados en la hidrogenacién de

o-xileno.



En el segundo capitulo de este trabajo, la atencién va dirigida
principalmente a los catalizadores. El interés fundamental de este
estudio es entender mejor los efectos sinergéticos que normalmente
muestran los sistemas bimetdlicos en reacciones de hidrogenacién. Para
lograr este objetivo se seleccion6é al sistema bimetdlico formado por
rutenio y paladio, ya que en reacciones de hidrogenacién el rutenio esA
mucho mé&s activo que el paladio. Por otra parte se conoce que tanto
Ru como Pd, en combinacién con otros metales, han mostrado incrementos

de actividad notables para reacciones de hidrogenacién.




CAPITULC I

HIDROGENACION DE O-XILENO EN Ru, Rh y Pd




I-1. INTRODUCCION

En los primeros afios de la década de los cincuentas aparecieron
los primeros estudios concernientes a la hidrogenacién catalitica de
bencencs sustituidos. El principal objetivo de estos trabajos fue el
de obtener informacién acerca del mecanismo de la hidrogenacién
catalitica. En estos estudios se tomaron como base tanto el mecanismo

de Twigg-Rideal [1] como el de Horiuti-Polanyi [2].

MECANISMO DE TWIGG-RIDEAL

CeHs + 2% é=—=—=> C2Ha

Cz2Ha + H2 &&= C2Hs + H
* ¥ * »*

C2Hs + H ——— C2Hs + 2*
* *

MECANISMO DE HORIUTI-POLANYI

C2Ha + H ¢===—==3 C2Hs + 2%
*

Ambos mecanismos pueden explicar la cinética experimental de la
hidri:genaéién bajo condiciones suaves, esto es, orden cero para el
hidrocarburo y uno para el hidrégeno. Sin embargo, el mecanismo de

Twigg-Rideal no puede explicar el hecho de que al aumentar la presidn,
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disminuya la velocidad de intercambio H-D y aumente la velocidad de
hidrogenacién {3], mientras que el mecanismo de Horiuti-Polanyi si

prevee esta situacidn.

De acuerdo con el mecanismo de Horiuti-Polanyi la adicién de
hidrégeno a olefinas o anillos aromaticeos polisustituides se hara
desde la superficie del catalizador; por lo tanto, puede explicarse
facilmente la obtencién de los isdémeros cis en la hidrogenacidén de
olefinas ciclicas disustituidas o de xilenos. Sin embargo la
produccién de trans-dimetilciclohexanos no puede ser explicada
directamente por este mecanismo, a menos gque se considere la
isomerizacién de un doble eniace. En este sentido, Siegel y Dunkel
[4] observaron productos similares en la hidrogenacién de xilenos y
dimetilciclohexenos (1,2 y 2,3) sobre catalizadores de Pt. ©Por otra
parte parece existir una relacién directa entre la capacidad de un
metal para isomerizar dobles enlaces y su estereoselectividad. Asi,
el Pd, cuyo poder iscmerizante es grande, produce grandes cantidades
de trans-1,2-dimetilciclohexano (t-DMCH) [5,6], mientras que los
catalizadores de Pt, en donde la lisomerizacién es relativamente mas
lenta gque la hidrogenacién, la relacién de isémeros cis-trans es
aquella dictada por la retencién de configuracién [7]. Baséndose en
estos hechos, Siegel y col. [8] sugirieron que los cicloalquenos
producidos por la adicién cis de 4 atomos de hidrdgenc a la molécula
de xileno, son desorbidos de la superficie del catalizador para
después ser readsorbidos (sobre la otra cara de la molécula) vy

reducidos totalmente, produciendec asi los isémeros trans-hidrogenados.



De hecho, se han observado cicloalquenos en los productos de
reaccién de xilenos [9,10], sin embarge, para Justificar la
estereoquimica observada, mas del 50% del hidrocarburo aroméatico
deberia hidrogenarse a traves del ciclohexeno desorbido, y se ha
mostrado que esta fraccién es pequefia [9]. Por ejemplo, Hartog y col.
concluyeron que en la hidrogenacién de benceno en catalizadores de Ru,
solo el 1% de las moléculas hidrogenadas se desorben como ciclohexeno
mientras que el resto es totalmente hidrogenado durante una sola

estadia en la superficie [11].

Tomando en cuenta estos resultados, Siegel hizo notar que debe
existir un mecanismo por medio del cual, una molécula de xileno pueda
ser hidrogenada al -isémero trans-dimetilciclohexanc correspondiente,
sin abandonar la superficie del catalizador [12], pero no propusc

ninglin mecanismo en este sentido.

Es limportante sefialar que todos los estudios mencionados hasta
ahora fueron realizados en fase liquida. Por otra parte, y debido a
las fechas de publicacidén de estos trabajos, se dié muy poca atencién
a la caracterizacién de los catalizadores empleados. Por este motivo
no sSe tiene ningtn conocimiento acerca de las propiedades
fisicoquimicas del —catalizador que, finalmente, determinen su
desempefio catalitice, es decir, no se ha estudiado la posible relacién
entre la estereoselectividad y parametros tales como el tipo de
soporte empleado en la preparacién del catalizador o la dispersién del

metal en cuestion.



Los objetivos de este capitulo son, por lo tanto, estudiar 1la
estereoquimica de la adicion de hidrégenc a la molécula de orto-xileno

con catalizadores de paladio, rutenio y rodio soportados.

Las metas inmediatas son :

1) proponer un modelo de reaccién para explicar la trans-adicién,

2} obtener una correlacién entre la dispersién metdlica y la
estereoselectividad y

3} encontrar la relacién existente entre la acidez del soporte y

la esterecselectividad del metal en la reaccidn.
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A. PALADIO

I-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 adsorcién de
hidrégeno (H/Pd), la adsorcién de mondxido de carbono (CO/Pd) y 1la

titulacién de hidrégeno por oxigenc (0/Pd).

Los valeores de H/Pd y CO/Pd fueron obtenidos por extrapolacién a
presién cero en las isotermas de adsorcién. Para calcular la cantidad
de oxigeno adsorbide en la titulacién, se utilizé 1la estequiometria

reportada por Benson y Boudart [13].

Considerando la estequiometria H : Pdsuperrictal = 1, la cantidad

. H/Pd representa la dispersién de paladic. Como puede observarse, los

valores de dispersién obtenidos por quimisorcién de hidrégeno (H/Pd)
son ligeramente mayores a los obtenidos por titulacién de hidrégeno
por oxigeno (0O/Pd), asumiendo, en este Ultimo caso, una estequiometria
C : Pdswperficial = 1. Esta pequefia diferencia entre ambos métodos
puede ser debida al hidrégenc comunmente 1lamade "adsorbido
reversiblemente” o "adsorbido débilmente", ya que en la técnica
gravimétrica, este hidrégeno es desorbido de la superficie, por

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



La cantidad CO/Pd simplemente expresa el ntmero de mcléculas de
CO adsorbidas por Atomo de paiadio presente en el catalizador. Este
valor no se ha tomado como andlogo a la dispersién debido a la
incertidumbre que existe en 1la estequiometria de adsorcién del

monéxido de carbono sobre superficies de paladioc [14, 15].

La cantidad definida como CO/H se obtuvo al relacionar el nimerc
de moléculas de monéxido de carbono adsorbidas con respecto al ntmero
de atomos de hidrégeno adsorbidos, i. e. representa, en principio, la
estequiometria de adsorcién de mondxido de carbono sobre paladio.
Podemos observar que este valor es menor que la unidad para todos los
catalizadores, y puede ser explicado por la formacién de especiles

adsorbidas en forma puenteada [16].

Los catalizadores cuyo contenido metdlico es 2% en peso,
presentan un tamafic de particula (dd en la Tabla 1) mayor a 2.0 nm.
{Este valor fué calculado de los datos de quimisorcién de hidrégeno).
Debido a ésto, es de esperarse que los efectos producidos por la

dispersién, en el comportamiento catalitico, no sean importantes.

Por cotra parte, el catalizador de paladio soportadc en silice
con un contenido metdlico de 0.5% en peso, presenta un valor alto de
dispersién metalica (0.87) que corresponde a un tamafio de particula
promedic de 1.2 nm. Por lo tanto, este catalizador serda utilizado
para estudiar el ©posible efecto de 1la dispersién sobre el

- comportamiento catalitico del paladio.



Tabla 1. Catalizadores de Pd soportados. Adsorcidén de hidrégeno y

mondéxido de carbono y titulacién hidrégeno-oxigenc a 343 K.

CATALIZADOR #%w Pd SOPORTE H/Pd O/Pd CO/PD CO/H dH

(nm}
Pd2/5 2.0 Si02 0.29 0.19 0.09 0.31 6.6
Pd0.5/5 0.5 Si02 0.87 0.82 0.49 0.56 1.2
Pd2/A 2.0 7-Al203 0.37 0.1 0.18 0.48 2.9
Pd2/S-A 2.0 Si02-Alz203 0.24 0.18 4.4

* Tamafio promedio de particula en base a quimisorcién de hidrégeno.
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ACTIVIDAD CATALITICA

Las medidas de actividad catalitica para 1la reaccién de
hidrogenacién de o-xileno, fueron obtenidas en el intervalo de
temperaturas comprendido entre 363 y 433 K, con una presion parclial de
o-xileno de 375 Pa y bajo una presidén total igual a la atmosférica
(59.8 KPa). Bajo estas condiciones experimentales se encontré un
orden de reaccidén con respecto al o-xileno igual a cero; los productos
detectados fueron cis v trans 1,2 dimetilciclohexancs y

1,2-dimetilciclohexeno.

Trans 1,2-Dimetilciclohexano

[+

AG = 8.24 Kcal/mol

_
™~

Orto-Xileno - 1,2 ~Dimetilciclohexeno

Cis 1,2bimetilciclohexano
(o]

AG = 9.85 Kcal/mol
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Durante los experimentos no se observd desactivacidén del paladio
durante el tiempo en el cual se midié la actividad catalitica, ni a
una temperatura constante (aproximadamente 30 minutes), ni en las

secuencias de aumentar y disminuir la temperatura de la reaccién.

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 activacién (Eai) medida entre 363 y 433 K, para cada uno

de los productos de reaccion.

Para calcular los valores de actividad por sitio, se utilizd el
nimerco de sitios activos de paladio obtenido de la quimisorcién de
hidrégeno, correspondiente a cada catalizador (H/Pd, Tabla 1), ya que,
como se menciond anteriormente, con este valor se toma en cuenta tanto
a los atomos de Pd que adsorben fuertemente al hidrégenc como aquellos

que los adsorben débilmente.

De los valores de la Tabla 2, podemos observar que el catalizador
soportado en silice-alumina mostré la mayor actividad por sitio. Sin
embargo, la razén entre los valores de actividad, del catalizador méas

activo al menos activo, nc es mayor que un factor 3.

También hay que notar que para un mismo sopoerte (Si02) pero
diferentes dispersiones metalicas (0.87 y 0.29), la actividad es,
conslderando la heterogeneidad de . los catalizadores y el error

experimental, préacticamente la misma, esto es, 7.94x10-3 vy 5.71x10-3,

12



respectivamente.

Los valores de energia aparente de activacién fueron calculados
de los graficos de Arrhenius {Apéndice 1). Los subindices t, ¢ ¥ o en
la Tabla 2, representan al isdmero trans-1,2-dimetilciclohexano
(t-DMCH), al isémero cis-1,2-dimetilciclcohexano . {c-DMCH} vy al
1,2-dimetilciclohexeno, respectivamente. El isémero t~-DMCH es el
producto que presenta el valor mas grande de energia aparente de
activacién, y ésto es independiente del catalizador que se analice.
El valor de energia aparente de activacidén que sigue en magnitud,
corresponde a la produccién del 1isdémero c~-DMCH. La olefina
{1,2dimetilciclohexeno) que se desorbe de la superficie de paladio es

la que tiene el valor mas pequefic de energia de activacién.

La estereoselectividad fué definida como:

Tri
Si = x 100
Te + Tt + To

donde ri representa a la velocidad de formacién del producto iésimo y

los subindices t, ¢ ¥ 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 funcién del tiempo de reaccién y permanecen constantes en un
intervalo de tiempo‘de hasta 3 hrs. La selectividad, sin embargo, ‘si

es una funcién de la temperatura, incrementandose el valor St conforme
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se incrementa la temperatura de reaccién para todos los sistemas

estudiados (Fig. 1).

Los resultados mostraron que el isémeré L-DMCH fué el producto
mas favorecido, ésto es, St > Sc > So. Sin embargo, al comparar los
distintos catallzadores, surgen las siguientes observaciones:

i} la selectividad para el t-DMCH aumenta si la dispersién de paladio
se incrementa, considerando el mismo soporte (SiOz}, sin modiflicarse
la selectividad hacia la olefina y

ii) al aumentar el grado de acidez del soporte, aumenta la produccién
del t-DMCH, 1. e., la St se incrementa segun el érden

Si0z2 < Al202 < SiO2-Alz20s.

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

catalizadores de paladio en la hidrogenacién de o-xilenc a

413 K.
#*
CATALIZADOR TOFx10° SELECTIVIDAD ENERGIA DE ACTIVACION
molec/sitio/s kJ/mol
St Sc So Eat Eac Eao

Pd2.0/S 5.04 52 43 4 438.1 37.6 10.0
Pd0.5/S 7.94 57 39 4 50.1 45.9  25.1
Pd2. 0/A 3.82° 60 36 4 '54.3  45.6 14.6
Pd2.0/S-A 11.9 64 34 2 41.4 39.7  28.4

® Si: Selectividad hacia el t-DMCH, Sec: Selectividad hacia el c-DMCH
So: Selectividad hacla el 1,2-dimetilciclohexeno

id



Es importante recordar, para el inciso i}, que la actividad total no se
modifica con la dispersién y, para el inciso ii), que los efectos de
dispersién sobre el comportamiento de los catalizadores al 2% en peso

de paladic, no deben jugar un papel importante.
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Fig. I-1. Selectividad hacia trans-1,2-dimetllciclochexano como una
funcién de la temperatura. Catalizador Pd2.0/A1203 en la

hidrogenacién de o-xileno.
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EXPERIMENTOS CON TIOFENO O PIRIDINA

Estos experimentos fueron realizados con el fin de estudiar el
efecto causado por estas moléculas sobre la esterecselectividad en la
hidrogenacién de o-xileno. Por lo tanto, no es el objetivo de estos
estudios el seguir la cinética de envenenamiento de los catalizadores,
sino soclamente observar los efectos que pudiesen producir pequefias
cantidades de tiofenc o piridina en la mezcla de reaccién, sobre la
estereoselectividad. El procedimiento experimental se encuentra en el

Apéndice 1.

De los resultados obtenidos a 413 K, los cuales se muestran en la
Tabla 3, puede cbservarse que una coacentracién de tiofenc de apenas 5
ppm (en el saturador)}, altera notablemente el comportamiento del
paladio, invirtiendo, en el caso de los catalizadores soportados en
silice y alimina, la cantidad Trelativa producida de los
estereoisdomeros, ésto es, de ser el isémero trans el producido en
mayor cantidad, en la presencia de tlofeno el isémero cis se convierte
en el producto principal. El TOF resulta ser ligeramente mayor en
presencia de Sppm de tiofenoc que en ausencia de esta especie por lo
tanto el tiofeno, a esia concentracién, nc se comporta come un veneno.
A concentraciones mayores (20 ppm) el tiofeno disminuye la actividad
del paladio conforme transcurre el tiempo de la reaccién, y la

alteracién en la selectividad persiste.

El efecto quimico inducido por la piridina es, cualltativamente
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hablande, el mismo que el provecado por el tiofeno, es decir, 1la
piridina también disminuye la produccién del t-DMCH y aumenta la

cantidad de c~-DMCH.

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

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

o piridina.
CATALIZADOR TIOFENGC PIRIDINA TOFx1 ()3 SELECTIVIDAD
ppm molec/sitioss
St Se So

Pd2. 0/S 5 o 12.4 45 52 3
Pd2. 0/A 20 o desactivaciOn 40 52 7
Pd2.0/A 5 0 3.09 47 49 4
Pd2. 0/S-A 10 c 7.23 54 44 2
Pd2. 0/S 0 20 desactivaciOn 45 47 8
Pd2.0/5-A 0 20 desactivacifn 61 36 3
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I-3.A DISCUSION

MODELO DE REACCION

Los resultados obtenidos de la hidrogenaciéon de o-xileno sobre
los catalizadores de paladio sopertados en silice {(alta y baja
dispersién), mostraron que la selectividad hacia la formacién del
t-DMCH aumenta con la temperatura de reaccién y con la dispersién del
paladioc. Estos hechos indican que el modelo de reacclién denominado
"roll-over" (vuelco o maroma) puede ser una buena aproximacién al

mecanismo por el cual se produce el isbdmero trans hidrogenado.

Este modelo de -reaccidédn fue propuesto por Inoue y col. [17] para
explicar el intercambio de hidrdégenoc por deuterio en ambos lados de la
molécula de ciclopentanc sobre catalizadores de paladio y platine.
Estos autores observaron que los valores mas altos de energia de

activacién correspondieron a especies con mas de 5 atomos de hidrdgeno

~intercambiados (denominadas especies Dé - Die), y que el intercambio

extensivo (Deé a Dio) aumentd con la temperatura. Por otra parte, en

ese mimsmo trabajo se puede observar que un aumento en la dispersiédn

provocd. un aumento en la produccidén de ciclopentano totalmente
intercambiado (D10) disminuyendo 1a cant idad producida de
cilclopentano parcialmente intercambiado (Ds). Para comparar el
intercambio H-D en la molécula de ciclopentano con la hidrogenacién de
o-xileno, basta recordar que, para producir el isémero

trans-hidrogenado, es necesario que los atomos de hildrégenc que se
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enlazan a los carbonos 1 y 2 se afiadan, uno con respecto al otro,
desde lados opuestos de 1la molécula asi come para producir
ciclopentano con mas de 5 Atomos de hidrégenc, el deuteric debe ser

afiadide por ambos lados de la molécula.

Si el modelo del "roll-over" se aplica a la hidrogenacién de
o-xXileno es necesario que el dltimo doble enlace,
1,2-dimetilciclchexeno, se isomerice a la posicién 2,3 antes de que la
etapa de! "roll-over" se dé, para que la especie trans hidrogenada sea
producida (ver Fig. 2J). La olefina 1,2-dimetilciclohexenc es mas
estable que 1la olefina 2,3-dimetilciclohexeno y, por ende, esta
ultima debe de ser muchc mas reactiva para poder dar cuenta del
isémero t-DMCH formado. De hecho, se ha mostrado que los isémeros
2,3-dimetilciclohexenos se reducen selectivamente en la presencia de
sus precursores, 1,2-dimetilciclchexenos [7,18]. Es importante notar
que el modelo de "roll-over" propuesto para la produccién del isdmero
trans hidrogenado, nco implica una etapa de desorcidén - readsorcidén

para las especlies intermediarias.

Debido a 1los pasos adicicnales que conlleva el modelo de
“roll-over" y la mayor energia de activacidn que presenta el isémero
trans hidrogenado, el producto cinéticamente preferido es el
cis~-1,2-dimetilciclohexano (sin tomar en cuenta a la olefina). De

hecho, todo el proceso estd controlado por la cinética de la reaccion.
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Representacién esquematica del proceso de "roll-over* en

una superficle metalica.
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Esto se puede saber de un calculo simple a traves de las energias
libres de formacién de o-xileno, cis~ y trans-1,2 dimetilcilohexano.
La composicién en el equilibrio termodindmico de la hidrogenacién de
o-xileno a 413 K, implica una selectividad hacia el isémero t-DMCH

mayor al 80%.

Las reacciones quimicas que tienen como productos principales dos
isémeros, uno de los cuales es termodinidmicamente mas estable que el
otro, se dice que estian bajo control cinético a bajas temperaturas, ya
que se favorece la produccién del isdOmero termodinamicamente menos
estable pero cinéticamente preferido, y bajo control termodinamice a
temperaturas elevadas ya dque se obtiene mayer cantidad del icsdmerc

termodinidmicamente estable (Fig. 3).

Una de las explicaciones que ha generade 1la fisicoquimica
organica para entender el control cinético y el control termodinémico,
es que el tiempo de reacclén es determinante de la composicidén de la
mezcla de productos, llegando el sistema (uimlco a la composicién de

equilibrio mas rapido a mayor temperatura [19].

La hidrogenacion de o-xileno se puede catalogar dentro de este
tipo de reacciones ya que, el isomeroc t-DMCH posee un valor menos
positivo de la energia libre de Gibbs que el c-DMCH, pero éste Gltimo
tiene que vencer una menor energia de activacidén para formarse. El

tiempo de rgaccién en el caso particular de 1la hidrogenacién
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catalitica en fase heterogénea, estara dade por el tiempo de
residencia de la molécula a hidrogenar, y las especies intermediarias,

sobre la superfice activa del catalizador.

Dadas las interpretaciones anteriores, podremos suponer que el
valor de selectividad {(composicién de la mezcla de productes), en la
hidrogenacién catalitica de o-xileno, se acercara mas al valor
predicho por 1la termodindmica a medida que el o-xileno, y los
intermediarios de reaccidn, permanezcan mas tiempo adsorbidos sobre la

superficie metalica.

EFECTO DE LA DISPERSION

Siguiendo la discusién anterior, y recordandc que el o-xileno,
como benceno o acetlileno; se comporta como una base de Lewis frente a
la superficie metdlica [20], se esperaria que el o-xileno, asi como
las especlies. intermediarias, estén mas fuertemente enlazadas a sitios
electrofilicos de metal (o mas débilmente enlazados a sitios con mayor

densidad electrénica) que a una superficie de paladio sin modificar.
En la seccién de resultados se mostré que la selectividad hacia
el t-DMCH aumentd con un incremento en la dispersién y con incrementos

en la acidez del soporte.

El efecto de la dispersién, especialmente considerande el hecho

de que la actividad tctal no disminuydé con el aumento en dispersién
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{Tabla 2), puede ser explicado en términos de la diferente estructura

electrénica gue poseen las pequefias particulas metallcas.

Se ha mencionado en la literatura que la estructura electrénica
de las particulas metalicas cambia gradualmente cuando disminuye el
nimerc de atomos gue la conforman. Asi por ejemplo, se ha mostrade
que sobre particulas de platino la frecuencia de vibraciéon (IR) del NO
adsorbido, aumenta con la dispersién [21,22] y ésto fue interpretado
en base a un cambio intrinseco de las propiedades electrénicas debidas
al tamafio del cristal. Por otro lado, el comportamiento catalitico de
sistemas de paladio soportadc altamente dispersos en la hidrogenacién
de butino y butenoc, fué explicado por wuna gran insaturacién
coordinativa de las pequefias particulas, las cuales, y por esa razén,

se coordinan mas fuertemente con hidrocarburos insaturados [231.

Por medio de calculos de orbitales moleculares, Baetzold ha
mostrado que wuna disminucién en el tamafio de particula de
- conglomerades de paladio, va acompaiflada de una disminucién en la
ocupacién de los niveles d del metal y en la densidad de estados en el
nivel de Fermi {24]. Ahora blen, si la ocupacién en la banda de
valencia es menor en pequefios "clusters" metdlicos, entonces 1a
energia de amarre de las especles electrodonadoras adsorbidas debe ser
mayor [25]. Este cambio en la estructura electrénica de las pequefias
particulas de paladio puede explicar la mayor produccién del isémero
t~DMCH observada en el catalizador de paladio, soportado en silice,

altamente disperso.
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EFECTQ DE LA ACIDEZ DEL SOPORTE

Para ser congruente, el efecto que provoca la acidez del soporte
debe poder explicarse en base a una mayor fuerza de adsorcién del
o-xileno sobre paladio soportado en alimina y silice-allmina, En
efecta, para Figueras y col. el caracter electrofilico de paladio en
los soportes utilizados en este trabajo, debe aumentar segin el orden!
Si02 < Al203 < Si02-Al=203 [26]. Como se mostrd en 1aj seccién de

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

t-DMCH.

Si consideramos entonces la premisa de que los sopoertes &cidos
producen sitios de metal electrodeficientes, entonces el efecto de
estos soportes sobre la esterecselectividad del metal, serd el de
provocar una mayor fuerza de adsorcién de la molécula electrodonadora
sobre la superfice electrodeficiente de metal, produciendo mayor
cantidad del isdmero termodindmicamente mas estable, t-DMCH en este

caso.

Existe evidencia de que el efecto de los soportes Acidos pueda
ser de naturaleza electrénica [27-30]. Sin embargo, este es un tema
atn sujeto a controversia [31]. Debe de considerarse también la
posibilidad de que 1la reaccién»pueda ocurrir en la periferia de las
partibulas metilicas por cooperacién entre gitios de metal y sitios de
soporte adyacentes [32,33], sobre tode al tomar en cuenta la

temperatura de la reaccién (413 K). Esta podria ser una explicacién
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razonable para el pequefio incremento en la actividad observado en el
catalizador soportado en silice-alimina, asi como el que ha sido
cbservado en la hidrogenacidén de benceno con colros catalizadores de
paladio [26,34]. Sin embargo, para poder explicar la mayor produccién
del t-DMCH, estos nuevos sitios adsorberian al o-xileno y especies
intermediarias, mds fuertemente que 1los sitios activos tipicos

presentes en un catalizador Pd/S5iOz.

EFECTO DE TICFENO O PIRIDINA

Los efectos inducidos en una superficie metalica por moléculas
ajenas al sistema reaccionante (reactivo-catalizador-producto), han
sido estudiados ampliamente [20,34]. Las conclusiones que se han
obtenido en este tipo de trabajos, son que, ademas del blogueo fisico
de sitios superficiales, existen fuertes interacciones electrénicas

entre el metal y la molécula (o &tomo) coadsorbida(o).

En particular, la piridina presenta, ademias del sistema T del

anillo aromatico, un par de electrones libres (en un orbital sz} que

-le proporcionan un fuerte caracter electrodonador (base de Lewis)

frente a una superficie metalica [20]. El tiofeno, por otra parte,
posee también un anillo de caracter aromiatico y un par de electrones
libres en un orbital sp2 del azufre. Sin embargo, no esti totalmente
determinado. si el tiofeno. actia como electroaceptor [35] o

electrodonador [36,37] frente a un metal.
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Los experimentos realizados en la presencia de piridina o
tiofeno, mostraron que la influencia de estas especies sobre el
compertamiento catalitico de paladio, puede compararse con el efecto
inducido por la piperidina sobre ese metal [38], o con el
comportamieﬁto mostrado por catalizadores de niquel promovidos con
especies electrodonadoras (boro) {39,40], y monocristales-de platino

promovidos por metales alcalinos (sodio o potasio) [41].

En cada uno de los casos anteriores, los respectivos autgres
concluyeron que las interacciones electrénicas entre el metal y las
especies ajenas a la reaccién, fueron causantes de 1los efectos
observados. De hecho, en el caso de Ni [39,40], el aumento en la
densidad electrénica de las particulas metalicas, fué puesto en
evidencia por un desplazamiento negativo de la energia de amarre de

los electrones, medido por XPS [40].

En resumen, los resultados experimentales muestran que tanto
piridina como tiofeno actlan como especies electrodonadoras,
aumentando la densidad electrénica de los sitios activos de paladio
con la consecuente disminucién de la fuerza de adsorcién de las
especies reactivas (o-xileno e intermediarios) en la superficie de
paladio, La observacién experimental de que el tiofenc transfiere
carga al paladio, fue corroborada mediante un modelo tebérico sencillo
aplicando el método de Extended Huckel a un &tomo 'de paladio

enfrentado a una molécula de tiofeno [42],
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Por otra parte, y especulando un poco, si consideramos el tamafio
de las moléculas de tiofeno y piridina, y el hecho de que no se
encontraron preoductos de hidrogendlisis de estas especies, se puede
sugerir que el efecto electrénico inducido por estas moléculas no es
de caracter estrictamente local, sino que parece ser de medianoc o
largo alcance. Esta proposicién explicaria el por qué a bajas
concentraciones de tiofenc (5 ppm), la actividad global no se ve
afectada (no disminuye)}, sin embargo, si se altera la selectividad de

los sitios activos.

Con la intencién de obtener mayor informacién respecto al efecto
inducido por tiofeno sobre el comportamiento catalitico de paladio,
una alicuota del catalizador Pd2.0/Si02, se sulfurd mediante un flujo
de Ha5/Hz a 623 K por tres horas. Es evidente que en este sistema
solo notaremos el efectoc del azufre per se, y no del tiofeno en

conjunto.

En la literatura se maneja de manera general que el azufre actda
como especie electronegativa, dejando 4tomos metdllcos ligeramente
electrodeficientes [43,44]. De hecho, Tatarchuk menciona 1la
existencia de cationes de rutenio soportado, debida a la presencia de

azufre, con una incrementada actividad de isomerizacion [37].
Los resultados obtenides para este catalizador sulfurado

mostraron que la superficie activa disminuyd considerabliemente (de una

dispersién de 0.29 pasé a 0.03). La actividad total (TOF) también
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disminuys (de 5.71 x 10~ a 1.0 x 10 ).

El patrén de selectividad fue alterado marcadamente, inhibiendo
totalmente la produccién de olefina, aumentande la produccidn de
t-DMCH, y disminuyendo 1la cantidad producida de c¢-DMCH (Sc=40;

St=60).

Aunque estos resultados resultan dificiles de interpretar, ya que
no se puede hacer una distincién clara entre el bloqueo geométirico de
los sitios y el posible efecto electrénico, sefialan algo importante!
el azufre provoca un comportamiento del paladio totalmente diferente

al inducido por tiofenco.
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B. RUTENIO

1-2.B RESULTADOS

DISPERSION

En la Tabla 4 se encuentran reportados 1los catalizadores de
rutenio que se prepararon especificando el soporte y el contenido

metadlico, asi como los datos obtenidos de adsorcién de hidrégeno

(H/M).

Tabla 4. Catalizadecres de Ru soportados. Caracteristicas vy

adsorcién de hidrégeno a 343 K.

CATALIZADOR SOPORTE % w Ru H/Ru d
nm
Ru2.0/S 5102 2.0 C.15 6.5
Rul.0/S 510z 1.0 0.40 2.4
Ru0. 3/S 5102 0.3 1.00 1.0
RuZ. 0/5-A 5102-A1203 2.0 .07 14.0

Tomando la estequiometria para !a adsorcién de hidrégeno como
H/Rusep = 1 [45], los valores H/Ru representan la dispersién del

rutenio. El parametro “d" es el tamafic promedio de cristal obtenido
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de la quimisorcién de hidrégeno. Se puede observar que;se obtuvieron
tamafios de cristal grande, medio y pequefio para los catalizadores
soportades en silice con 2.0, 1.0 y 0.3%Z en peso de metal,
respectivamente. El catalizador soportado en silice-alimina presenta

una dispersidén muy pobre (d = 14 nm).

ACTIVIDAD CATALITICA

El compoertamiento catalitico de rutenio estad representado por los
valores de la Tabla 5, donde se encuentran tabuladas la actividad por

sitico, selectividad y energia aparente de activacién.

Puede observarse que el incremento en la dispersién de rutenio,
provoca una disminucién notable en la actividad por sitio de este
metal. De hecho, el catalizador RuC.3/S (d = 1.00) es practicamente
inactivo a 323 K. Es importante sefialar que los valores de actividad
y selectividad para el catalizador Ru2.0/S son valores iniciales, esto
es, a. tlempo cero de reaccién (Apéndice 2), ya que el rutenio
se desactiva notablemente durante 1la reaccién, disminuyendo su
actividad total y modificando su selectividad. En la Tabla 6

encontramos los datos que muestran este hecho.
Se puede observar, que conforme aumenta el tiempo de reacciédn,

disminuye la cantidad producida de t-DMCH y c-DMCH y aumenta

paralelamente la selectividad hacia la olefina.
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Tabla 5.

Actividad, esterecoselectividad y energia aparente de
activacién para la hidrogenacién de o-xileno en

catalizadores de Ru soportados a 323 K.

CATALIZADOR  TOF x 10° SELECTIVIDAD ENERGIA DE ACTIVACION

molec/sitlorss kJ/mol

St Sc  So Eat Eac  Eao

Ru2.0/S 23.8° 6 90 4 55.6 38.0 23.8
Rul.0/5 1.6 8 87 5 52.2 43.6  14.3
Ru2. 0/5° — 7 88 5 \
Rul.0/s” 4.6 9 85 6 \
Ru0. 3/8° 2.4 10 84 6 \
Ru2. 0/S-A 0.34 17 83 0 \

a) Actividad inicial (a tiempo cerc de reaccién}
b) Datos a 343 K '
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TABLA 6. Variacién de la actividad y selectivdidad de rutenic en
funcién del tiempo en la hidrogenacién de o-xileno a 323 K.

Catalizador RuZ.0/S.

TIEMPO CONVERSION SELECTIVIDAD
min TOTAL St Sc So
13 4.63 & 88 6
20 3.28 6 87 7
28 2.51 6 86 8
36 1.93 5 86 9
44 1.58 5 85 10
52 1.32 S 84 11
60 1.12 4 83 13
T 0.92 4 82 14
93 0.65 4 79 17
103 0.56 4 79 17

En cuanto al efecto que el soporte acido tiene sobre el
compertamiento catalitico, mencionaremos lo siguiente. Primero, 1la
actividad total (TOF) disminuye en un érden de magnitud (12 veces) al
cambiar el soporte de Si02 a S$i02-Al203, y segundo, la selectividad
también se ve afectada aumentando la cantldad producida de t-DMCH y
disminuyendo la cantidad de ¢-DMCH. El1 comportamiento del catalizador
RuZ.d/S—A difiere del resto en que, al iniciar la reaccidn, este

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

34



B N SO R e s

en el Area de los picos cromatograficos. Una vez establilizado el
sistema, se observa una muy baja actividad del catalizador (conversién
total menor al 1.0%). Debido a este comportamiento no fué posible

obtener curvas de desactivacién ni energias de activacidn.

i-3.B  DISCUSION

En principio, el modelo del! ‘"roll-over", aplicado a los
catalizadores de paladio, puede también 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 1la dispersién,
disminuyendo paralelamente la selectividad hacla el c¢-DMCH. Ademis,
las energias aparentes de activacidén siguen el orden adecuado, ésto
es, Eatrans > Eacis. La diferencia entre los catalizadores de Ru y
los de Pd, es el efectc que sobre la actividad total tiene 1la
dispersién. En el caso de rutenie, un incremento en la dispersién

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

Parece entonces que sobre Ru, la hidrogenacién de o-xileno es una
reaccidon dificil, de acuerdo a la clasificacién de Boudart [46]. De
hecho, el modeio de "roll-over" implica al menos dos sitios para
enlazar al intermediario de la reaccién (Fig. 2) por lo que al
aumentar la dispersién no seria extrafio que disminuyera la actividad
global. Sin embargo resultaria dificil, bajo esta interpretacién,

explicar dos hechos experimentales!
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1) En paladio no hay tal efecto de dispersién vy,
2) la selectividad hacia el t-DMCH se incrementa al aumentar la

dispersidn.

El rutenio presenta, como comportamiento general, disminucién en
su actividad global y cambios en su selectividad, al disminuir el
tamafio de particula en reacciones de rompimiento e isomerizacién de
hidrocarburos. Este hecho puede explicarse en el sentido de que 1la
capacidad del rutenio de formar enlaces miltiples M-C, disminuye con
el tamafio de particula [47]. Sin embargo, esta explicacién no puede

aplicarse a la hidrogenacidén de c-xileno.

Una explicacién m&s aceptable, es la posibilidad de que en 1la
superficie del catalizadeor no exista suficiente hidrodgeno para llevar
a cabe la reaccién. En aleaciones Pt-Au, a altas diluciones de Pt

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

. ciclohexeno, pero es totalmente Iinactivo en 1la hidrogenacién de

benceno [48]. Estos autores propusieron dos explicaciones! las
aleaciones son inactivas porque, o bien son lincapaces de adsorber
benceno en la manera necesaria para su activacién , o bien son
incapaces de enlazar simultaneamente, el hidrégeno suficiente cuando

benceno esta presente.
- -Por otra parte, la activacién de hidrégeno en rutenlc parece ser

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

aleaciones Pt-Ru {49] y Ru monometdllco [50], la cantidad total de
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hidrégeno adsorbido es de un 30 a un 50 % menor que en Pt puro, 1. e.,
el recubrimiento de hidrégeno en Ru o Ru-Pt, no es sufiente para
formar una monocapa, a diferencia de las superficies de Pt
monometalico. Mas aun, en 1la elecitro-oxidacién de hidrégeno, los
electrodos de Ru resultan ser un 6rden de magnitud menos activos que

electrodos de Rh o Pt [51]}.

Parece entonces, que 1la explicacion mas adecuada para 1la
disminucidéon de actividad mostrada por el catalizador de rutenio
altamente disperso, es la disminucién en la cantidad de hidrégeno

adsorbido disponible para llevar a cabo la reaccién.

Ahora, en lo que toca a la modificacién de la selectividad
inducida  por la - autodesactivaciéon del catalizador Ruz2.0/S,

mencionaremos lo siguiente.

Sin duda alguna, el nimero de sitios superficiales desponibles
para la reaccién va disminuyendo con el tiempe, come lo indica 1la
conversién total. De aqui que deba existir un claro impedimento
geométrico en la superficie de las particulas de Ru. Esta disminucién
en el numero de conjuntos de atomos con el tamafio requerido, no puede
compararse con la disminucidén de los mismos debida a un incrementoc en
dispersién. Los depdsitos de residuos carboniceos estin afectando a
la sﬁperficie de rutenio en una forma adicioﬁal al simple bloqueo

geométrico de la misma.
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En este sentido, Abon y col. estudiaron los cambics producidos
por los residuos carbonaceos adsorbidos en una superficie de Pt (111),
durante la descomposicién térmica del benceno y otros hidrocarburos
[521]. Estos autores observaron una fuerte reduccién en la funcién
trabajo de la superficie de Pt, debida a los residuos carbonaceos y
sugirieron que estos cambios (negativos) en la funcién trabajo, son
evidencia de un efecto electrénico inducido por la presencia de estas
especies parcialmente deshidrogenadas, y que este efecto electrénico
deberia verse reflejado en un debilitamiento de la energia de amarre

de los hidrocarburcs en los sitios contiguos.

La presencia de especies parclalmente deshidrogenadas, de
naturaleza electropositiva, puede resultar entonces, en un
corrimiento hacla arriba del nivel de Fermi del metal, el cual es de
esperarse que afecte la densidad de carga electrénica y el caracter

enlazante de los niveles moleculares del adsorbato [20,53].

Esta Interpretacién de 1los efectos causados por residuos
carbonaceos en superficies de Pt, puede explicar muy adecuadamente el
cambic en la selectividad observado para el catalizador Ru2.0/S, vya
que conforme aumenta el tiempo de reaccién (conforme se cubre 1la
superflicie con residuos carbonaceos), la cantidad relativa de olefina
se ve Incrementada. Cabe aclarar que, de los tres productos
defectados en la hidrogenacién de o-xileno, la olefina es el preducto
que requeriria el menor tiempo de residencia de los intermediarios de

reaccién, sobre la superficle de las particulas de Ru, para su
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formacién (y también la menor cantidad de hidrégeno).

En lo que respecta al efecto del soporte &cido sobre la actividad
de rutenio, se observé un decaimiento notable de la actividad. Este
hecho puede estar relacionado con la observacién experimental de la
reduccién notable en el area del pico cromatografice correspondiente
al o-xileno, durante los primeros minutos de 1la reaccién. Es
conveniente también considerar la selectividad hacia el isémero

t-DMCH, notablemente incrementada en este catalizador.

La presencia de especies electrodeficientes de rutenio debidas a
un soporte acido, como la silice-altimina, ya ha sido mencionada en la
literatura [54]. 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 hipbdtesis propuestas con anterjoridad. La muy baja
actividad de este sistema puede resultar del mismo fendmeno, i. e., un
incremento en la fuerza de adsorcidn del reactivo, suficliente para
iﬁpedir la desorcién rapida de las especies adsorbidas. Un hecho
experimental que puede sustentar la interpretacién anterior, es que,
una vez suspendide el flujo de reactivo al reactor, se observan por
hasta aproximadamente 20 minutos mas, picos cromatograficos de

reactivos y productos provenientes del catalizador.

39



C. RODIC

I-2.C RESULTADOS

DISPERSION

Las especificaciones de los catalizadores de rodic sintetizados,

y los valores de dispersién, (H/Rh) obtenidos por quimisorcién de

hidrbogeno se muestran en la Tabla 7.

- TABLA 7. Catalizadores de. BRh soportados. Caracteristicas vy
dispersion.
CATALIZADOR SOPORTE % w Rh H/Rh d
nm
Rh3.0/S Si0z 3.0 0.29 3.5
RhC.5/S Si0z 0.5 0.61 1.7
- Rh3. 0/S-A $102-A1203 3.0 0.34 2.9

Considerande la estequiometria de adsorcién de hidrégeno en rodio

_como H | Rhsuperficial = 1 [55,56], la cantidad H/Rh representa la’

dispersién metdlica, y “d" es el tamafio de particula promedio.

los catalizadores con 3.0 % en peso de Rh, presentan una

PR
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dispersién comparable y relativamente baja (<0.35), mlentras que e}
catalizador con 0.5 % en pesc de Rh tiene una dispersién moderadamente

alta (0.61).
ACTIVIDAD CATALITICA
La actividad catalitica y los valores de energia aparente de

activacién para la hidrogenacién de o-xileno, . se encuantran

reportados en la Tabla 8.

TABLA 8. Actividad y estereoselctividad de Rh soportado en 1la

hidreogenacién de o-xileno a 323 K.

CATALIZADOR TOF x 103 SELECTIVIDAD ENERGIA DE ACTIVACION
molec/sitios/s kJ/mol
St Se So Eat Eac Eao
Rh3.0/8 . 27.8 17 79 4 33.8 31.4 21.4
Rh0. 5/S 20.8 14 78 8 34.7 29.7 21.7
Rh3.0/5-A 23.9 22 78 0

Con respecto a los valores de energia aparente de activacién
puede observarse que el isbémero t-DMCH posee el valor mas alto,
segﬁido del isémerc c~DMCH y que la clefina presenta el menor valor de

energia aparente de activacién.
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La selectividad del rodic sigue el orden cis > trans > olefina,
ésto es, el igébmero cinéticamente preferido es el producido en mayor
cantidad. El incremento en la dispersién provoca tanto una
disminucién en 1la produccién 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 dispersioén.

Al comparar los catalizadores de Rh a la misma dispersién pero
con diferente soporte, encontrames que, aunque la actividad por sitio
no se ve modificada, la selectividad sufre un cambio claro. En
presencia del soporte é&cido, se inhibe totalmente la produccién de
olefina y paralelamente, se Iincrementa la cantidad producida del

isémero termodinamicamente mas estable, 1. e., t-DMCH.

EXPERIMENTOS CON TIOFENO O 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 presenclia de moléculas que pudieran
afectar la. densidad electrénica de la superficie cataliticamente

activa. Los resultados obtenidos se encuentran en la Tabla 9.

Podemos apreciar que efectivamente la presencia de estas
meléculas altera la selectividad del rodio, incrementado la cantidad
del c-DMCH, con la disminucién paralela de la selectividad hacia el

t~-DMCH. Es de notar también que tanto tiofeno como piridina originan
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un aumento en la selectividad hacla el 1isémero cinéticamente

preferido.

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

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

a 323 K.
CATALIZADOR TIOFENO PIRIDINA SELECTIVIDAD
ppm

St Se So
Rh3.0/5 0 0 17 79 4
" 5 0 9 86 5
" | 10 0 8 87 5
" 0 5 11 84 5
Rh0. 5/5 0 0 14 78 8
" S 0 10 83 7
" 0 5 11 83 6
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1-3.C DISCUSION

Las energias aparentes de activacién obtenidas para 1la
hidrogenacién de o-xileno sobre los catalizadores de Rh, muestran que
el isdmero t-DMCH es el producto con la mayor energia de activacién,
bomo era lo esperado. El efecto que la dispersidn tiene sobre 1a
selectividad, sin embargo, es un tanto sorprendente. Al incrementarse
la dispersién, la cantidad producida de c-DMCH 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

dispersién.

Existen algunas explicaciones poslibles para este comportamiento
peculiar:

1) La dispersién obtenida (0.61) no es suficientemente grande
como para observar el mismo comportamiento que en paladio (H/Pd=0.87)
o que en rutenio (H/Ru=1.0) altamente dispersos.

2) La superficie de una pequefia particula de rodio posee una
estructura geoméirica y electrdonica especial, enlazando a los
intermediarios de reaccién en forma distinta a la forma en que los

adsorben las pequefias particulas de rutenio o paladio.

La primera explicacién no parece muy correcta, ya que si
recordamos lds valores de selectividad para Ru (Tablals), notaremos
gue el catallzador Rul.0/S con una dispersién media (H/Ru = 0.40) si

muestra una disminucién en la cantidad producida de c¢-DMCH y un
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correspondiente incremento en la selectividad haclia el t-DMCH.

Por otra parte, del Angel y col. encontraron un efecto peculiar
de la dispersién sobre el comportamiento catalitico del rodio en la
hidrogenacién de benceno [57]. Estos autores observaron que la
actividad catalitica por sitio {TOF) disminuye cuando la dispersidn se
incrementa hasta cierto valor, aproximadamente 0.25. Después de este
valor de dispersién, el TOF se incrementa con la dispersién, de tal
forma que, a una dispersién de 0.60, las particulas de rodio serian
tan activas como las particulas grandes. Solo a una dispersién de
1.00, se vuelve a observar el decaimiento normal de la actividad por
sitio esperadc para un incremento en dispersién. Cabe hacer notar que
en este mismec trabajo se encuentra que los catalizadores de reodio
soportadeos en altimina, si tienen el comportamiento esperado, i. e., un

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

Los autores mencionados, interpretaron sus resultados en funcién
de la forma que toman las pequefias particulas Rh depositadas en silice
(forma icosaédrica) a diferencia de la forma que tienen las particulas
depositadas en altmina (cuboctaédrical, en base al trabajo de Fuentes

y col. [58]. Esto Gltimo nos lleva a la segunda proposicién.

Si la estructura, geométrica y electrénica, de las pequefias
particulas de rodio es tal, que no favorece la formacién del
intermediario de reaccion que precede al "roil-over”

(2,3-dimetilciclohexano «,B~diadsorbido, o bien 2,3-dimetilciclohexeno
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M adsorbido), entonces se podria explicar la disminucién en la

produccién del t-DMCH.

En trabajos recientes de la adsorcién de benceno sobre
monocristales, estudiados por espectroscopia de alta resolucién de
pérdida de energia electrénica (HREELS), se ha encontrado- que en
superficies de Rh(111) coexisten dos especies de benceno adsorbido,
cuyas intensidades relativas varian con el grado de cobertura y la
temperatura [59]. Este hecho fué interpretado en base a la existencia
de moléculas de benceno adsorbidas sobre dos tipos de sitloes
diferentes uno del otre. En superficies de Pd(111) [é0] y Ru(001),
[61], Gnicamente se ha reportadc una sola especie de benceno

adsorbldo.

De ser estas Iinterpretaciones las adecuadas a los hechos
experimentales mencionados, el comportamiento de rodio altamente
disperso podria ser entonces explicado por la existencla de un tipo
diferente de. sitios de adsorcién para la molécula de o-xileno. Sin
embargo, realmente hace falta implementar un estudio mas sistematico
del efecto de dispersién en la estereoselectividad de rodio en varios
soportes, para entender mejor el comportamiento hasta ahora observado

de este metal.

46



By v gl e s T R o o A R e b 4 & T i iy sl ok e R S b B e e B RS e LS L

D. COMPARACION ENTRE Ru, Rh Y Pd

Aunque los objetivos principales de este capitulo, se enfocaron
hacia 1la reaccién de hidrogenacién de o-xileno, 1los resultados
obtenidos muestran que existe una clara tendencia periédica en las

propiedades estereoselectivas de los metales utilizados.

Para analizar un poce més este hecho, compararemos los ,
metales soportados en silice, a altos contenidos metdlicos, para
eliminar el efecto de la dispersién. lLos valores de actividad vy
selectividad de 1los catalizadores Ru2.0/5, Rh3.0/S y Pd2.0/5, se

encuentran en la Tabla 10.

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

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

3

CATALIZADCR TOF x 10 SELECTIVIDAD
molec/sltioss St Sec So
Ru2.0/S 23.8 6 90 4
Rh3.0/5 27.8 17 79 4
pPd2.0/S 0.2 40 60 0

En lo que respecta a los valores de actividad total por sitio
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(TOF}, se sigue el sigulente orden | Ru = Rh > Pd, aunque cabe
recordar que el TOF para rutenio tiene una gran incertidumbre pues es

el calculado a tiempo cero de reaccién.

Por otra parte, 1los valores de selectividad presentan una
tendencia periddica clara y la selectividad hacla la produccidén del

isémero itrans-hidrogenado (St) sigue el orden | Pd > Rh > Ru.

De los trabajos de Jakob y col. [61], Koel y col. [62] 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 continuacién.

TABLA 11. Temperaturas de desorcidén de benceno molecular para

superficies metalicas tomadas de la literatura.

SUPERFICE METALICA Ru(001) Rh(111) Pd{111)
TEMPERATURA DE DESORCION 360 395 430

(K}
REFERENCIA 60 61 59

Estas temperaturas estén directamente relacionadas con la fuerza
del enlace superficie metdlica-benceno. Podemos observar que Ru posee
la menor temperatura de desorcién, seguldo de Rh, y el paladio

presenta el mayor valor de itemperatura de desorcién de benceno., Este
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érden menclonado (Ru < Rh < Pd) es exactamente el 6rden seguido por la

selectividad trans (St).

Estas observaciones, dan una mayor solidez a la interpretacién
dada en este capitulo para explicar la estereoselectividad en ia
hidrogenacién de o-xileno. E1 factor que determinard las cantidades
relativas de los isdmeros cis y trans (cinéticastermodinamical,
producidos durante la hidrogenacién, sera 1la fuerza del enlace
metal-especies reactivas, siendo el enlace mds fuerte el que mayor

cantidad produzca del isdmero termodindmicamente preferido.
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I-4. CONCLUSIONES

El modelo de reaccién denominado “rell-over" es una buena
aproximacién al mecanismo por medio del cual, se produce el
isbmero trans hidrcgenado en superficies de Ru Rh y Pd, aunque en

el caso del Rh, el efecto de la dispersién no resulta claroc.

La estereosélectividad 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
composicién de la mezcla de reaccldén se acerque mas a la

composicién de equilibric termodinamico.

El tiempo de residencia estd determinade directamente por la

fuerza de adsorcidn del xileno por el metal.

La densidad electrdénica de 1las particulas metdlicas serid el
parametro que dicte el comportamiento estereoselectivo de los
catalizadores. A mayor densidad electrénica, mnenor fuerza de
enlace, menor tiempo de residencia, menor cantidad producida del

isdmero trans-1,2-dimetilciclchexano.

Parametros como el nivel de Fermi y la densidad de estados local
en el nivel de Fermi pueden ayﬁdar a encentrar la relaclién entre
el comportamiento catalitico y la estructura electrénica de los

metales.
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CATALIZADORES BIMETALICOS Ru-Pd. HIDROGENACION DE BENCENO

Y O-XILENO
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II-1. INTRODUCCION

Las Ultimas dos décadas han visto numerosas publicaciones acerca
de la catalisis por catalizadores bimetdliceos y multimetdlicos [1-5].
Se han reportado cambios sorprendentes en la actividad y selectividad
de los metales, como resultado de la adicién de un metal B a un

catalizador cuyo principal ingrediente activo es un metal A.

En particular, se ha enfocado considerable atencién en las
aleaciones del tipo ABx, en donde A es un metal muy activo para la
reaccién en estudio y B es virtualmente inactivo bajo las mismas
condiciones de reaccién. Los cambios consecuentes observados en la
actividad y selectividad en general han sido atribuides a 2 grupos de
fendmenos fisicos a los que se les conoce como el efecto de "ensamble”

y el efecto de ligando [6].

La teoria del "ensamble" surge bajo la suposicién de que se
requiere mds de un Atome superficial para la formacién del enlace
quimico entre la superficie metdlica y el adsorbato. Debido a que los
comple jos de adsorcién solo pueden formarse en donde existan ensambles
del tamafio adecuade, la abundancia de estos dltimos puede controlar la
selectividad y actividad de un metal. Si, por ejemplo, la superficie
de una aleaéién ABx estd fuertemente enriquecida en B, la
concentiracién de ensambles An, c¢on n relativamente grande, sera

pequefia en esa superficie. 51 para un reactivo dado, existen dos o
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mas posibles caminos de reaccién (con similares energias de
activacién), el camino que requiera el ensamble An de menor n, sera
el preferide [7]1. De esta manera, se entiende porqué la
isomerizaclién de un hidrocarburoe prevalece sobre la hidrogendlisis,
cuando se utiliza como catalizador una aleacién aliamente diluida en

el metal active [8-10].

El concepto del efecto ligando estd basade en la suposicidén de
que la naturaleza y fuerza del enlace quimico entre el d&tomo
adsorbido y el atomo adsorbente, esta influenciado por los vecinos de
ese atomo superficial. Por lo tanto, la adicién de un metal B al
metal activo A4 pfovocaré un camblo en la fuerza del enlace
A-adsorbato, modificando la capacidad de ruptura y formacidén de los
enlaces en los intermediarios de reaccidén, alterande la selectividad

y/0o actividad del catalizador [11,12].

En lo que respecta al efectc que sobre la activlidad total produce

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

[131:

1. Aquellas que muestran wuna actividad mayor sobre las
superficies blmetalicas que sobre cualquiera de los dos metales por
separado. Ejemplos de estas reacciones serian adicién: de hidrégeno a
un doble enlace [14~16}, intercambio hidrégeno-deuterio [12,17-19},

deshidrogenacién de ciclohexano [20] y practicamente , todas las
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reacciones que implican rompimiento y formaciéon de enlaces C-H (y
0-H).

2. Aquellas reacciones en donde la actividad decae bruscamente
{(por los menos en un o6rden de magnitud), debido a 1la aleacién.
Ejemplos de reacciones de este grupo son hldrogendlisis de
hiarocarburos [21,22], isomerizacidén y dehidrociclizacion [23] y en

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

la teoria del ‘“ensamble" se ha usado frecuentemente para
explicar la disminucién en la actividad de las aleaciones para las
reacciones del tipo 2, ya que éstas requieren sitios superficiales que

comprendan varios atomos metalices [13].

Para las reacciones que involucran la formacién de enlaces C-H,
las modificaciones de la velocidad de reaccidén en funcién de 1la
composicién del catalizador, han sido explicadas en términos de

efectos tipo ligando [24,25].

En particular, el efecto sinergético mostrado por algunos
catalizadores bimetadlicos en la hidrogenacién de benceno, ha sido
tomado como una evidencia de transferencias electrénicas entre los dos
componentes met&licos del catalizador (26,27], tomando en cuenta que
la hidrogenacién de benceno aparece como una reacclén facil sobre

varios metales [28,29].
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Sin embargo, se ha sefialado que el sinergismo encontrado en
reacciones de hidrogenacidén sobre catalizadores bimetalicos pueda
tener su origen en la existencia de reacciones paralelas o sucesivas
que originan depdésitos de "carbén". Estas reacciones serian
fuertemente Inhibidas por la aleacidn en comparacidédn con la reaccién
principal [30,311. La supresidn de estas reacciones laterales podria
entonces ser el fendmeno que coriginara una mayor actividad de las

aleaciones bimetalicas.

Con el fin de entender un poce mejor este punto en particular, en
este capitulo se estudié la actividad catalitica de catalizadores mono
y bimetalicos de rutenio y paladio, utilizando la hidrogenacién de

benceno y o-xileno come reacciones prueba.

Se eligid el sistema bimetalico Ru-Pd, por varias razones. Entre
otras figura que tanto en rutenio como en paladio, se han observado
modificaciones de la actividad catalitica debldas a la combinacién con
otros metales [24,25,27]. Por oira parte, en un estudio de las
propiedades electrdnicas de aleaciones de Pd, Fuggle y col. liegaron a
la conclusidén de que cuande Pd se combina con un elemento mas
electropesitive, ocurre una ligera transferencia electronica del

elemento electropositive hacia el Pd [32].

Rutenio es méds electropositivo que paladic, ya que 1la

electronegatividad del primero es menor (2.11 y 2.21
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respectivamente) [33]. Entonces al combinar estos dos metales en una
particula bimetalica, esperariamos una modificacién de la estructura

electrénica de ambos metales (transferencia electrénica de Ru al Pd).

Se ha reportado ‘que el sistema Ru-Pd formaria una aleacidn
segregada, 1. e., al combinar estos metales no se formarian enlaces
Ru-pd [34]. Sin embargo esta combinacién resulta parecida al par
bimetalico Ru-Cu, sobre el cual Sinfelt y su grupo han comprobado que

forman pequefias particulas realmente bimetédlicas.
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I1-2. RESULTADOS

HIDROGENACION DE BENCENO

En la Tabla II-1 se enlistan los catalizadores preparades en base
a su composiciédn masica, asi como la dispersién metdlica. Esta dltima
estd definida como H/(Ru+Pd), i. e., la cantidad total de &atomos de
hidrégenc quimisorbidos con respecto al total de atomos de rutenio y
paladio presentes en el catalizador. La dispersiéon de estos
catalizadores es pequefia (tamafic promedic de particula en el intervalo
que comprende de 5.0 a 8.0 nm), por lo tantoc no esperamos que

aparezcan efectos de dispersién en los sistemas bimetalicos.

La actividad catalitica de estos sistemas esta representada por
la Fig. II-1. la actividad estid expresada como actividad por sitlo
TOF (moléculas/sitio/s) y los datos corresponden a un tiempo de

reaccién de 20 minutos.

En este grafico se presenta un efecto sinergético, ya que se
observa un méximo en la curva actividad vs. composicién, localizado en
el catalizador Ru0.735. Es importante notar que los valores de TOF
fueron calculados en términos del numero total de Aatomos
superficiales, esto es, Atomos superficiales de rutenio mds Atomeos
superficiales de paladic, ya que la quimisorcién de hidrégenc no

distingue entre los dos metales.

61



[T BEREC S R TR T BT B Lo L L L e R e I ]

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

paladio fué totalmente inactive para hidrogenar benceno.

; ;' TABLA 1II-1. Catalizadores de Ru-Pd/Si0az. Composicidén masica vy
‘ i : dispersién.
ﬁ E CATALIZADOR % PESC DE Ru FRACCION ATOMICA H/ (Ru+Pd)
iy DE Pd
RP1.00 4.0 0. 00 0.14
RPO. 90 - 3.6 0.10 0.14
RPO. 75 3.0 0.25 0.13
RPO. 50 2.0 0.50 0.18
RPO. 25 1.0 0.75 0.22
RPO. 15 0.6 0.85 0.22

Durante los experimentos de actividad catalitica se observd una
pérdida de actividad de los catalizadores con el tiempo de reaccién.
Este decaimiente en la activividad sigue 1la relacién hiperbélica
propuesta por Germain y Maurel [33]. -Las cufvas de desactivacién

obtenidas segin esa relaclén se encuentran en la Fig. II-2.

Es facil observar cualitativamente que el catalizador Rul.00
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Pd/(Pd+ Ru)

Fig., IT.1. Actividad por sitio (TOF) como wuna funcién de la
composicidén médsica de catalizadores Ru-Pd/S 102 en la
hivdrogenac ién de Dbenceno a 323 K. Los puntos

corresponden a valores de actividad a los 20 minutos de

- ‘ reaccisn.
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(monometalico de rutenio) presenta el mayor decaimiento de actividad.

Con el fin de realizar un andlisis mas cuantitativo del procesc
de desactivacion, se aplicé el modelo de autodesactivacién de
Levenspiel [35] a los datos de actividad y tiempo de reaccién, en 1la
misma forma que se aplicd a los sistemas Pd/Alz03 [36], Rh/7A1203 ([37]

y a rutenio en varios soportes [38].

Consliderando que el 4rden de reaccién para la hidrogenacién de
benceno fué cero, corresponde al proceso de desactivacidn un orden de
dos, seguin el decaimiento hiperbélico de la actividad. Al aplicar el

modelo de Levenspiel (apéndice 2) se obtiene la siguiente ecuacién

[36]:
k F
4 b
kK = (c,)®
°  k W
h
en donde:
k = pendiente de la curva experimental % vs. .t
e
kd = constante de velocidad de la desactivacién
kh = constante de velocidad de la hidrogenacién
C, = concentracién de benceno (mol/L)
F; = velocidad de flujo (mol/sg)

W = masa de catalizador (g)

r = orden respecto a bencenc en la desactivacién.
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benceno a 323 K sobre
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Considerando ahora que la velccidad de flujo y la concentracién
de benceno se mantuvieron constantes en todos los experimentas, se

puede escribir:

.3 P
kd kd(Cb) (Fb) y por lo tanto

k' = k k W.
d e h

Los valores de la pendiente experimental (ke], velocidad inicial
de reaccién (kh) ¥y constante de desactivacidn (k;) se encuentran

reportados en la Tabla II-2.

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

con los valores de velocidad inicial de reaccién.

Puede observarse que el catalizador monometdlico de rutenio
presenté el valor mds grande de la constante de desactivacién. Al
agregar una pequefia cantidad de paladic (RP0.90), se observé una
brusca disminucién en el valer de la constante de desactivacién.
Conjuntamente se observa que el TOF disminuyd suavemente con la

fraccién atémica de Ru.
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TABLA 11-2. Actividad catalitica y constantes de desactivaclén para

la hidrogenacioén de benceno a 323 K en catalizadores

Ru-Pd/Si02.
3 5 , .9 2
CATALIZADOR k_x10 k, x10 k’ x10 TOFx10
min-1 mol/g cat/s kekhﬂ molec. /8itlo/s
RP1.00 99.0 4.1 40.6 76.0
RPO. 90 8.6 4.1 3.5 74.0
RPO. 75 7.6 3.2 2.5 63.8
RPO. 25 ' 14.0 1.8 2.5 21.2
RPO. 15 24.0 - 0.7 17.3 8.5

2 e m e S e e, R A e

Se realizaron experimentos de hidrogenacién de benceno en la

presencia de 20 ppm de tiofenc {en el saturador). Los resutados

obtenidos se muestiran en la Tabla II-3.

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

exponencial caracterizada por una constante de desactivacién k 4 [39]

tal que:
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T = exp (—kdt)
h
donde:
t = tiempo de reaccién (min)
kd = constante de wvelocidad de desactivacién por tiofeno
kt = velocidad de reaccidén a tiempo t
kh = velocidad de reaccién a tiempo cero.
Al trazar un grafico del logaritmo natural de la conversidén en
funcidén del tlempo, se obtienen las curvas de la Fig. II-3. Las

rendientes .de estas lineas (ke),-son proporclonales a las constantes

de desactivacioén (kd).

De los valores reportados en la Tabla 1I-3, se puede observar que
la constante de desactivacién peor tlofeno no es funcidon de la
composicién mésica del catalizador, esto es, la constante de
desactivaclén se mantiene practicamente constante en toda la serie de

catalizadores Ru-Pd/SiOz.

Por ’otra. parte, los valores de actividad por sitio iniciales
{TOF) son menores cuando se estd en presencia de tiofenc {(Tabla 1I1-3},
que cuando la reaccién procede con benceno pure (Tabla II-2). Asi,
para Ru monometalico (RP1.00) el TOF tiene valores de 11.9x1072 y

76.0x10'2, con vy sin tiofeno respectivamente, Sin embargo,el tiofeno
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Fig. 11-3. Logaritmo natural del porcentaje de conversién (%UC) como
una funcién del tlempo de reaccidn. Hidrogenaclién de
benceno contaminado con 20 ppm de tiofeno en RP1.00 (O ),

RPO.90 (3t) y RPO.75 (03).
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parece disminuir el procesoc de autodesactivacién de los catalizadores.
Esto puede verse mas claramente con los valores de actividad
(relativa) definidos como %Cso / %Co que también se encuentran

reportados en la Tabla II-3.

Esta razén de actividades representa el porcentaje de actividad
remanentede cada catalizador, después de transcurridos 50 minutos de
reaccién. Los catalizadores en presencia de tiofenc presentan una
razén de actividades mayor que 1la mostrada por los sistemas en

ausencia del contaminante.
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TABLA II-3. Actividad y constantes de desactivacién para 1la

hidrogenacién de benceno contaminado con 20 ppm de

tiofeno a 353 K en catalizadores Ru-Pd/Si0z, i02.

*
CATALIZADOR k x10° k x10°%ak TOFx10° %/ 4%C
h e d 50 (o

-1
molsg.cat/s min molec/sitiors

bencenco benceno

U ¢ puro + tiof,
) ; RP1.00 6.4 2.6 11.9 0.2 21.2
: RPO. 90 3.3 2.0 6.0 19.2 43.3
! RPO. 75 6.5 1.7 13.0 11.4 56.7
: RPO. 50 3.7 2.0 5.3 28.1 48.1
RPO. 25 2.0 2.0 2.4 16.9 44.7
RPO. 15 0.7 1.8 0.8 11.7 53.8

* %C representa a la conversién de los catalizadores y los subindices

indican el tiempo de reaccidn

HIDROGENACION DE O-XILENQ

En 1la Tabla 1I-4 se encuentran los dates de actividad v
selectividad para la hidrogenacién de o-xileno a 323 K en los
catalizadores Ru-Pd/Si0a. Estos datos corresponden a un tlempo de

reaccién de 20 minutos. El efecto sinergético observado en la
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hidrogenacidén de bencenc persiste, aunque en 1la hidrogenacién de

o-Xileno, es de menor magnitud.

La selectividad de estos sgistemas resulta ser una funcidén del

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

sin embargo, no es deblda exclusivamente al rutenio, ya que el Pd si
presenta actividad a 323 K. De hecho, los valores de selectividad de
los catalizadores bimetdlicos tienden al wvalor de selectlvidad de
paladioc conforme aumenta la concentracidén de este metal en los

catalizadores.

Se intentdé aplicar el modelo de desactivacién en la forma en que
gse hizo para la hidrogenacién de benceno (Fig. 1I-2), sin embargo los
resultados no fueron satisfactorios. En el caso del catalizador
monometdliico de rutenio, la actividad inlclal, calculada mediante el
modeln, resulta ser un nuimero sin sentido fisico (porcentale de
conversién mayor al 100%). En el <caso de los catalizadores
bimetalicos, los datos de actividad correspondientos a los primeros
minutos de la reaccidén, no siguen el modelo de desactivacion (ver la

Fig. I1I-4).
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TABLA II-4., Actividad vy selectividad de Ru-Pd/Si0z en la

_hidrogenacién de o-xileno a 323 K.

CATALIZADOR TOF x 10° SELECTIVIDAD
mOlec/sltioss St Se So

RP1. 00 4.06 5.5 87.5 7.0
RPO. 90 2.65 9.3 81.1 9.6
RPO. 75 12.8 19.0 78.0 3.0
RPO. 50 2.22 11.0 81.0 8.0
RPO. 25 0.89 20.8 70.0 9.2
RPO. 15 0.50 27.7 65.5 6.8
RPO. 00 0.15 40.0 60.0 0.0
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1i-3  DISCUSION

HIDROGENACION DE BENCENO

El méximo en actividad que se observa en la Fig. II-1, es muy
similar a aquellos que se han observado para reacciones de
hidrogenacién en catalizadores bimetalicos ([24-26]. Es importante
enfatizar que las actividades presentadas en la Fig. II-1, fueron
tomadas después de 20 minutos de haberse iniciado la reaccidn, y que
mientras mayor sea el tlempo transcurrido, mayores son las diferencias

en aciividad entre Ru puro y Ru-Pd.

Por otra parte, el TOF calculado para rutenio monometalice vy
reportado en la Fig. II-1, esta muy cercanc al valor de TOF reportado
por Kubicka para la hidrogenacién de benceno en catalizadores de

rutenio [40].

Estos resultados sefiaian alge importante y es que, a pesar de que
el diagrama de fases de Ru-Pd no predice la formacién de una aleacion,
estos dos metales si interactuan de alguna forma, y ésta probablemente
sea mediante la formacién de cimulos bimet&licos. Si aceptamos la
existencia de estas particulas bimetdlicas, tendremos que explicar la

naturaleza de la interaccidn entre Ru y Pd {electrénica o geométrica).

El efecto geométrico {dilucidén de los 4tomos de rutenio) no
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deberia ser un punto importante en la discuslién debido al caracter
“facil" de la hidrogenacién de bencenc. Sin embargo, si consideramos
los datos reportados en la Tabla TI-2, debemos poner atencién en la
disminucién del tamafic de los "ensambles" de rutenio debida al
paladio. En primer lugar, se observé una marcada disminucién de la
constante de desactivacién con la adicién de paladic y, en segundo
lugar, las actividades iniciales disminuyeron monoténicamente con la

composicion atdmica de rutenio,

Los valores de constante de desactivacidn (k;) y los valores de
TOF, representan exclusivamente el comportamiento de los &atomos de
rutenio ya que el péladio fué totalmente inmactive en la reaccién de
hidrogenacién de benceno. Resulta notorio que el maximo en actividad
mostrado en la Fig. II-1, desaparece cuando se toman en cuenta las
velocidades iniciales para calcular los valores de TQF (Tabla II-2), y
que la actividad disminuye‘suavemeﬁte del valor que muestra Ru puro al

valor que muestra Pd puro.

Debemos recordar que las velocidades iniciales fueron obtenidas
de las curvas de desactivacién (Fig. II-2), por lo tanto, parece ser
que la  resistencia a la autodesactivacion de 1los diferentes
catalizadores es la explicacién para la curva volcadn producida por
estos sistemas. El paladio aumenta la establliidad de los "ensambles"

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

_rutenio debide a los residuos carboniceos (especles altamente
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deshidrogenadas).

Sachtler y Somorjai hicieron observaciones y conclusiones muy
similares para la deshidrogenacién de ciclochexano en catalizadores
Pt-Au {411. Estos autores mostraron que la cantidad de carbdn
presente en los catalizadores después de haber llevado a cabo la

reaccién, disminuyd conforme aumentd el contenido de Au en el sistema.

Parece entonces que unc de los principales efectes gue 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 conversién de hidrocarburos.

A pesar de que parece bastante clarc que la presencia del paladio
aumenta la resistencia a la autodesactivacién del rutenic, vale la
pena especular un poco y recordar que el paladio también es capaz de
activar hidréogenc y, seguramente, de forma mas rapida que el mismo
rutenio. Este hecho podria resultar en que el paladio actuase como
una fuente de hidrégeno para lcos Atomos de rutenio donde se lleva a

cabo la hidrogenacién del anillo aromatico.

Si la 1inhiblcién de la asutodesactivaclién del Ru resulta clara,
decidir si es debida a la reduccién en el tamafio de los "ensambles" o
al incremento en la cantidad de hidrégeno presente en 1la superficle,

no es un asunto sencillo. Si tomamos la experiencia obtenida con los
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catalizadores de rutenic altamente dispersos estudiades en el
capitule I de esta tesis, podriamos inclinarnos a la existencia de
sitios duales de Ru-Pd. Esto es debidc a que a tamafios de particula
mencres a 1.5 nm, se observd que el rutenio resultaba inactive a 323 K
para hidrogenar el nidcleo aromdtice y que, por otro lado, estas

pequefias particulas presentaban también una notable desactivacidn.

Sin embargo, seria conveniente continuar el estudio del sistema
bimetadlico Ru-Pd, analizando el tamzfio de particula bimetdlica y la
distribucién de los tamafios de particula con el fin de aclarar cual de
los dos efectos (el de dilucidén o la formacién de sitios duales), es
el responsable del incremento en estabilidad mostrado por este sisgtema

bimetalico.
HIDROGENACION DE BENCENO CONTAMINADD CON TIOFENO

Analizaremos aﬁora el efecto observadoe por la presencla de
tiofeno en el medie de reaccidn. Estos experimentos se llevaron a
cabo debido a que se ha reportado que la constante de desactivacidn
debida al tiofeno es un parédmetro muy sensible a modificaciones
electrénicas en las particulas bimetalicas [42]. En el caso del
Ru-Pd, se observé que la constante de desactivacién no varia con la
composicién del cataiizador (Tabla 1I-3), v va que el benceno es
hidrogenado solo por rutenio, la kd representa la velocidad de

desactivacién de los Atomos superficiales de rutenlo. Este resultado
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pone de manifiesto que las interacciones (transferencias) electrénicas
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 molécula
incrementa la resistencia al autoenvenenamiento que presentan los
catalizadores (%C&) / %CO en la Tabla II-3). Un comportamiento
similiar fué encontrado en catalizadores platino-renioc envenenados con

azufre, para la conversién de hexano [42].

Es bien sabldo que el rutenio es capaz de formar enlaces
maltiples con dtomos de carbono (y esta puede ser la razén de porqué
se desactiva répidamente en transformaciones de hidrocarburos)},
produciendo especles altamente deshidrogenadas que se adsorben
fuertemente en la superficie. Debido a que el tiofeno es una molécula
que posee una gran densldad electrénica, podemos supcner que esta

molécula es adsorbida preferencialmente en los sitios de rutenio

responsables de la deshidrogenaciéon profunda.

HIDROGENACION DE O-XILENO

El analisis que se pretendia realizar con esta reaccién no pudo
efectuarse, ya que el paladic si mostré actividad. De hecho, lo que

se observa en estos sistemas es que el comportamiento tiende al de
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paladio a medida gque se incrementa la concentraclion de este metal en
los catalizadores. La Unica discrepancia en este sentido, es 1la
cantidad de olefina producida por los catallzadores que contienen
rutenic, producto que no se forma en el catalizador monometdlice de
paladio. Este hecho puede ser explicado facllmente si recordamos que
a medida que el rutenio desactiva, produce mayor cantidad relativa de

olefina.

Otro aspecto importante de estos catalizadores en la
hidrogenacién de o-xileno, es que no cumplen con el modelo de
desactivacién de Levenspiel. Este hecho puede deberse a que las
reacciones gue llevan a los tres preductes encontrados, presenten
reacciones colaterales (que producen los residuos carbonéceos) con
diferentes velocidades, una con respecto & las otras. También estd el
hecho de que el paladic 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 .
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II-4. CONCLUSIONES

1. La conclusién més importante que surge de este capitulo, es
que el efecto sinergético encontrado en la actividad del sistema
bimetadlico Ru-Pd/Si02, puede ser explicade por un proceso de
autodesactivacién del rutenio, siendo mas resistentes los

catalizadores bimetdlicos, al depésitc de residucs carbonaceos.

2. Los resultados experimentales muestran que existe la formacién
de particulas bimetalicas, a pesar de que no se predice la formacién
de una aleacidén binaria. De hecho, podria pensarse en la existencia

de sitios duales de Ru-Pd.

3. La presencia de tiofeno en la mezcla de reaccién, incrementa

la resistencia de los dtomos de Ru al proceso de aufodesactivaciodn.
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APENDICE 1

PARTE EXPERIMENTAL -

A. - Preparacién de catalizadores.

iJ Materiales utilizados:

Si0. marca Akzo Chemie, tipo F-2, area 180 mz/g.

2
z-Alzo3 marca Rhone Poulenc, tipo 6F SC-54, area 190 mz/g.
8102-13.2% A1203 marca Akzo Chemie, area 200 mz/g.

RuCla.SHZO, K & K ICN Pharmaceuticals Inc,

RhC1..3H.0, K & K ICN Pharmaceuticals Inc.

3 2
PdClZ.ZHZO,-K & K ICN Pharmaceuticals Inc.
ii)Método:

Los catalizadores fueron preparados por el método clasico de
impregnacién, con una seclucién fresca de cada una de las sales
metdlicas, en la cantidad adecuada para dar el contenido metdlico
apropiado. Una vez que el disolvente fué evaporade, los materiales
fueron secados en aire a 383 K. La reduccién de la fase metalica se
llevé a cabo en flujo de hidrégeno a una temperatura de 573 K para

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

los catalizadores bimeté&llcos se prepararon por coimpregnaclén y

la reduccién de la fase metdlica fué a 673 K en flujo de hidrégeno.
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B. ~Caracterizacién de la Superficie.

1)} Adsorcién de hidrogeno y mondxido de carbono:

La dispersién metdlica, definida comc la relacién entre los
dtomos superficiales y el total de atomos metalicos en el catalizador,
se obtuvo de la quimisorcidon de hidrogeno & 343 K para Ru , Pd, ¥y

Ru~-Pd, y a 298 K para Rh.

Estos experimentos se llevaron a cabo en un sistema volumétrico
convencional de vidrio y libre de grasa. Tanto el sistema volumétirico
como la técnica empleada para los experimentos de adsorcién han sido

descritos con anterioridad1

Adicionalmente a la quimisorciénm de hidrégeno, se realizaron
experimentos de adsorcién de mondxido de carbono., Estas medidas se
llevaron a cabo después de la adsorcién de hidrégeno y de haber
sometido al sistema a vaclo por 30 minutes. En la Figura 1-1 se

muestra un ejemplo de las isotermas cbtenidas por esta técnica.

i ' 3 -
i1) Titulacidn HZ 02.

Para el estudio denla dispersion de los catalizadores de paladle,

también se hicieron medidas gravimétricas en una electrobalanza

1

G. Cérdoba, Tésis de maestria, UAM-I 1987.
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Fig. 1-1. Iscterma de adscrcidén de hidrégeno en RP1.00 (catalizador

monometalico de Ru soportadec en Sioz) a 343 K.
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CAHN-EH-UHV, de acuerdo al montaje descrito con anterioridad.2

Las ecuaciones estequiométricas utilizadas fueron las propuestas

por Benson y Boudart3
Pd + 1/2 02 —3 PdO

PdO + 3/2 HZ ——> PdH + H20

PdH + 3/4 02 ~—— PdO + 1/2 HZO

C.- Actividad Catalitica.

l.as medidas de actividad catalitica para las reacciones de
hidrogenacién de bencenoc y o-xileno (Phillips Petroleum TCo.), se
realizaron en un sistema compuesto por un §aturador del gas de
arrastre, un reactor diferencial de lecho fijo, un horno eléctrico, un

cromatografo de gases y un integrador.

El cromatégrafo utilizado fué marca Perkin-Elmer modelo Sigma 48,
equipado con detector de lonizacién de flama. La columna de acero

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

°M. Viniegra, Tésis de Maestria, UAM-I 1984

3J. E. Benson y M. Boudart, J. catal., 4, 704{1965)
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empacéd con Carbowax 20M sobre Chromosorb W al 84. El integrador usado

fué marca Shimadzu C-R1A.

Las condiciones cromatograficas utilizadas fueron las siguientes:

Temperatura de la columna 373 K
Flujo de nitrégeno por la columna 40 ml/min
Presién de hidrégeno en el detector 20 psi
Presion de aire en el detector 25 psi

La presién de vapor del benceno fué de 56 torr y la del o-xlileno

de 3.5 torr.

La actividad por sitlo de los catallizadores, gque expresa la
relacién de moléculas de reactivo transformadas en la unidad de tiempo
por sitio activo de metal, se determiné a 323 K en el caso de rutenio,
rutenio-paladic y redio, y a 413 K para paladic. En los sistemas
monometidlicos de paladio, rutenlio y rodio se hicieron medidas de
energias de activacidn. Para rutenio y rodlio entre 313 y 363 K v para
paladio, entre 363 y 413 K. Graficando el in %Ct en funcién del
inverso de la temperatura, de acuerdo a la ecuacidén de Arrhenius se

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

grafico de Arrhenius.

En el caso de los catalizadores bimetdlicos rutenic-paladio y de
los monometalicos de rutenlio, se realizaron medidas de desactivacion,

ya que mostraron pérdida de actividad en funcidén del tlempo. Al
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Fig. 1-2. Diagramas de Arrhenlus para 1los .productos de la
hidrogenacidén de g-xilenc en PdZ.GO/SiOZ. Cis~1,2-dime~
tilciclohexano (¥ }, trans-1,2-dimetilciclohexano (@) vy

1,2-dimetliciclohexeno{O)
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graficar el inverso de la conversién en funcién del tiempo, se

obtuvieron lineas rectas que evidenciaron una desactivacién de segundo
6rden. Las constanters de desactivacién para estos sistemas se
calcularcen de acuerdo al modelo de desactivacién descrito en el

Apéndice 2.
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APERDICE 2

MODELO MATEMATICO PARA LA CINETICA DE LA AUTODESACTIVACIGN

POR DEPOSITC DE RESIDUOS CARBONACEOS1

En este modelo se propone que la veloclidad r, de la reaccidn a un
tiempo t y condiciones de temperatura T, y concentracidn c, estd dado

por:
r(T,c,t) = rO(T;c,o) alT,c, t) (2.1)

en donde se estda asumiendo que r, es un términoe de vélocidad
independiente de la desactivacién y a, es la actividad del

catalizador.
El decaimiento de la actividad puede expresarse como:

da
dt

= p(T,c,t) = g(Tig{c)ly(a) {2.2)

Si k(T)gp(c) = k, =cte. vy asumiendo que @(a) = a", se tiene:

d

0. Levensplel, J. Catal. 25, 265(1972).
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da _ m (2.3)
- g T kg 2

donde m es una constante denominada orden de desactivacidn.

Para el caso de la autodesactivacién por depésito de coque en la
reaccién de hidrogenacién de bencenc y o-xileno, se acepta el

siguliente esquema:

PRODUCTOS

REACTIVOS
RESIDUOS CARBONACEQOS
La ecuacién para la velocidad L estia dada por:

~-r =kC (2.4)

donde knes la constante de la reaccién principal C es la concentracidn
de reactivo, y n es el orden de la reaccién principal, que en ambas
reacciones: hidrogenacién de benceno y de o-xileno, corresponde a un

valor de cero con respecto al hidrecarburc,

Asi, la expresidén de velocidad para la reaccidén sers, de

acuerdo a la ecuaciéon (2.1}):

- rr= kﬁa (2.5)

il

con K roo= FAOCO /W (2.6)
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donde:

W : peso del catalizador (gramos)
FAO: flujo de los reactivos (mol/s)

CO: conversién inicial de reactivo a productos

y la ecuacidén de la velocidad de desactivacidén estarid dada por:

e MEURt B WILe (2.7)
J
donde:
a : actividad del catalizador
t : tiempo
k& : constante de desactivacidén real
n [j]p[¢] : producto de los Jj-ésimos reactivos, elevados a su

respectivo orden p

Considerando que la concentracién de los reactivos se mantiene

constante durante la reaccidn, puede escribirse:
——k .a (2.8)

donde k, = k& {g [J]p}

El comportamiento del decaimiento de 1la actividad para esta
reaccioén corresponde a un valor de m = 2, por lo que se tiene, una vez

resuelta la ecuacién anterlior:
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1.
- =kt + 1 (2.9)

Para un reactor diferencial z baja conversién se tiene:

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

Sustituyendo r por su expresion de la ecuacién (2.5) vy

rearreglando tenemos:

- =7 — | = = (2.11)

Dado que tenemos el valor d= 1/a de la ecuacién (2.9), sustituyéndolo

en la ecuacidon anterior se - btilene:

{ 1 = FAo FAO

"Wk i w X kd t {(2.12)
o 0

que combinada con la ecuacidén (2.6) da lugar a la sigulente

expresién:

C"C+Ct (2.13)

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

esta dado por:

k = —————-———C (2.14)
o

De la ordenada al origen se determina el valor de Co’ el cual

se emplea para el célculo de la velocidad inicial.

La expresién (2.13) puede rearreglarse para obtener:

=1+ k.t (2.15)
’,

Al trazar un grafico Cb/C, igualmente se obtienen rectas cuyas
pendientes estan en relacidén directa con la constante de desactivacién
k&, lo cual nos permite visualizar de una manera clara, las
diferencias en cuanto a resistencia a la autodesactivacién de los

diferentes catallizadores.
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MODELO MATEMATICO PARA LA CINETICA DE LA DESACTIVACION

DEBIDA A LA PRESENCIA DE AGENTES ENVENENANTES.

En el casc en que se tengan presentes impurezas envenenantes

en los reactivos, el esquema para la cinética se propone como:

REACTIVG —————> PRODUCTO

IMPUREZA —————> IMPUREZA ADSORBIDA

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

{(2.5):

]
x
V1]

=-r

y la velocidad de desactivacién estard dada por:

da n
-~ — =k, a (119 (2.16)
dt

donde II]q es la concentracién de impureza contaminante.

Si se trabaja con concentraclones de reactivos y contaminante

constantes, la velocidad de desactivacién estara dada por:

da n
—_——— = kda (2.17)
dt
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— * q.
con kd =k} [11
Para el caso de la hidrogenacidén de benceno contaminado con
tiofeno, se ha encontrado que n tiene un valor de 1. Asi:
da

- —— =k.a : (2.18)
dt

que resuelta para a, se tiene:

1
—— = exp (kdt) (2.19)

Se tiene entonces para un reactor diferencial una expresién

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

InC=1n Co - kdt (2.20)
Entonces al trazar el grafico de 1n C contra el tiempo, se
obtendrd wuna recta cuya ordenada al origen nos sirve para

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

mayor © menor gradd de resistencla de un catalizador al

envenenamiento por contaminantes externos.
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