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CAPITULO I 

INTROWCCION GENERAL 

1.. La  aplicación de los Cúmulos  Moleculares en la Catálisis 

La catálisis por CUMULOS MOLECULARES, es un campo  de investigación 

que  se está expandiendo muy rapidamente. Las últimas décadas  están  mar- 
l 

cadas por el uso, cada vez más relevante, de estos complejos  metálicos, 

Estudi os estructurales nos revel an  que, los cúmulos molecul ares son si s- 

temas  esqueletales  metálicos  de  forma poliedral o de  fragmento de polie- 

dro. Los átomos  metálicos se mantienen  unidos unos a otros, mediante 

enlaces mu1 ticentrales , (Fi.guras 1 a 9). 2 

Estos complejos metálicos  unidos a soportes, son usados más  fre- 

cuentemente  como precursbres para obtener catalizadores  con una composi- 

ción  más homogénea y, realmente caracterizable;  exhibiendo, en algunos 

casos, propiedades catalíticas importantes y diferentes a las exhibidas 

por los catalizadores preparados por el método tradicional . 3-7 

Se reporta  que la características  de homogeneidad en su composición 

superficial,  permite  realizar estudios más fundamentales  e informativos 

sobre el tipo,  funcionalidad y naturaleza de los  enlaces formados  entre 

el soporte y 91 cúmulo metá1ico8y9. 

Sin embargo, 1 a  tendencia actual en  este campo está  dirigida a 1 a 
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Pig. 1. Estructura  .del 

-10 Fe#N(CO)12. 

=O 

Fig. 3. Estructura  molecular 

de Fe,C ( CO 1 12 . 

co 
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Fig. 4. Estructura  molecular 

de  (Rh15C2(CO)28)-- 

Fig.  5. Estructura  molecular 

Fig. 6. Estructura  molecular 

de  (MoFe5(C0)17) 2- . 
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7. Estructura molecular 

oasc(co)ls(cH3c*cH3) 

de 

Fig. 8.  Estructura molecular 

de Rh12C2(CO)25- 

n 
O 
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preparación de catalizadores 

les  que no tienen anBlogos d 

catál i s i  s homogéna. 

. .  
soportados  conteni endo especies 

irectos entre los complejos u t i 1  

superf i ci a- 

izados en 

Por  su parte l a  industria  se ha favorecido con l a  disposición de 

nuevos s i  stemas cata1 í t i c o s ,  operando bajo  condiciones  principalmente 

suaves y caracterizados por  su alta  selectividad. Un ejemplo lo cons- 

tituye el incremento en el  número  de  componentes de alto  octanaje pre- 

sentes en las  gasolinas, obtenidos a partir de catalizadores cúmulos  de 

P t  e Ir-Pt,  "haciendo factibles  las  gasolinas  bajas.'en plomo". 

Otros beneficios que  pueden obtenerse son: el uso directo de ca- 

ta l  i zadores conteni endo c0mp.l e jos  soportados (condiciones de trabajo 

suaves), o bien, su utilización como precursores para obtener partículas 

metá1 icas superdi spersas ,(disminución en el  costo de metales) y ,  1 a PO- 

sibi  lidad de conocer l a  haturaleza de las  especies  activas  (investiga- 

ción básica). 

Los compuestos  de coordinación han sido usados en l a  tecnología co- 

mo catalizadores heterogéneos sólidos. Así, el  proceso de producción de 

propileno está basado sobre l a  aplicación de T i C 1 3  como catalizador. 

De igual manera, muchos procesos se han desarrollado usando catal i -  

zadores con compuestos  de coordinación en solución  (catál i s i  s homogénea). 

Un ejemplo lo  constituye  el proceso Hoechst-Wacker en l a  producción de 

acetaldehído,  acetona y meti 1-eti 1-cetona a partir de C u C l p  y PdC12 . 10 
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En 1 a ca tá l i s i s  homogénea los procesos  a gran escal  a  presentan pro- 

blemas importantes: 

a )  ES difícil de separar y recuperar el  catalizador del medio  de 

. reacci ón. 

b )  Existe  inestabilidad de los  sistemas  cataliticos hornogeneos y, 

c )  Posible  efecto de corrosión de soluciones  cataliticas. 

Debido a estas  desventajas, es  imposible en ciertas  circunstancias, 

la  aplicación de la   ca tá l i s i s  homogénea a  pesar  dé"su alta  selectividad. 

En su lugar,  la  industria  prefiere  utilizar  la  catálisis heterogénea pa- 

ra muchos procesos, aún  cuando es  insuficientemente  selectiva y activa. 

A principios de los años 70' S ,  se propuso el concepto de "Cataliza- 

dores  Hibridos",  los  cuales deberían. de consistir de complejos metálicos 

depositados en soportes  'orgánicos  e i norgánicos . Estos  cata1 i zadores 

deberían  asegurar las  ventajas de los  sistemas  cataliticos homogéneos, 

a saber: 

1 .  Alta  selectividad 

2 .  Operación bajo  condiciones suaves 

3. Posibilidad de obtener  información real sobre los  tipos de 

centros  activos. 

4. Control de propiedades catal i t icas  debido al cambio  de  compo- 

sición de complejos metálicos. 

5 .  Inducción asimétrica. 

" -, - - ~ . , ... . -. . . 
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Mientras  que el uso. del soporte  deberia  permitir: 

6. Fácil  separación del catalizador del medio  de reacción. 

7. Ausencia  de  corrosión. 

8. Alta  estabilidad térmica y mecánica. 

Dos necesidades  fundamentales en la investigación  catalitica  han  mo- 

tivado el desarrollo  rápido  de los catalizadores  a  base  de  cúmulos  mole- 

culares: la necesidad  de  heterogenización  de  los  catalizadores  homogé- 

neos conocidos y, aclarar 1 a  acción  especifica  de los 1 igandos  macromo- 

leculares  en  complejos de  metales  de transición. 

Los primeros  cúmulos  metálicos  con  carbonilos  soportados  que se es- 

tudi  aron  fueron  los  de Pd y Mo, uti 1 izados  como  cata1 i zadores  de  hidro- 

genación . 1 1  
I 

Se ha observado un número  creciente  en  las pub1 icaciones  que  invo- 

lucran  catálisis por complejos  cúmulos  de  metales  de  transición. A 

principios  de 1971 únicamente  aparecieron  menos  de  diez  publicaciones 

sobre  este  tema,  sin  embargo  algunos  años  después, en 1979 aparecieron 

más  de 800'. 
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2. Clasificación  general  de  cata1 i zadores  preparados  a  partir 

de  cúmulos  moleculares  soportados 

Esta  puede  estar  basada  en  varios  criterios: 

I. Manera  de  inmobilización del complejo 

11. Tipo  de  soporte usado 

111. Naturaleza  de  sitios  de  anclado  sobre la superficie 

del soporte 
. .I 

IV. Nuclearidad  de  centros  cataliticos  anclados 

Nos interesa  únicamente la clasificación  en  base  a la nuclearidad 

de los  centros  activos y¶ más especificamente,  aquellos  que  correspon- 

den  a  los  complejos  cúmulos  anclados.  Estos se refieren  a los comple- 

jos  metálicos  soportadossconteniendo un número  determinado  de  átomos  de 

metal (Fig. 9). 
I 

Revisten  particular  importancia  los  cúmulos  moleculares  metálicos 

con  carbonilos,  entre  los  cuales se han estudiado:  Fe3(C0ll2,  Co(CO)12, 

N ~ C O ( C O ) ~ ~ ,  carbonilos  de Rh de  diferente  nuclearidad; Rh4¶ Rh6, Rh7, 
Rhl2; Ir4(CO)129  Ru3(C0Il2, (Pt(C0I6)- y mezclas  de  RhCo3(C0Il2 1 , 



9 



10 

3. Catá1 i si S por cúmulos molecul ares  soportados 

Dentro del fenómeno  de 1 a catá1 i si s por cúmulos molecul ares pueden 

ocurrir  varias situaciones: 

a)  Se  conserva la integridad del cúmulo durante el ciclo cataliti- 

co completo. Esto se  reporta para H40s4( CO) 12 soportado  en Si02, Alzo3 

y TiO,, en donde  se evita la descomposición del cúmulo al soportarlo y 

activarlo, debido  a la fuerte interacción Os-Os y Os-O . Se ha encon- 

trado  que para M O ( C O ) ~ / A ~ ~ O ~  , H,Ru~(CO),(PP~,C,H,-S~O~)~ y, 

RU,(CO)~(PP~~C~H~-S~O,)~ también  se  conserva el estado cúmulo . Por 

ejemplo, existen suficientes pruebas  espectroscópicas y estudios cinéti- 

cos sobre el mecanismo  de la catálisis del cúmulo HOs (CO)  (OSi-) en 

la reacción de hidrogenación de  olefinas . 

5 
. I  

1 1  

9 

3 10 
12 

l 

b) El cúmulo  molecular debe  estar  involucrado  en  algunos pasos del 

ciclo catalitico.  Este caso puede  ejemplificarse por el cúmulo 

Rh6(CO) 16/A1203 que cataliza la reacción de desplazamiento de  gas  de 

agua a  temperaturas entre 25" y 100°C. Los estudios con  trazadores iso- 

tópicos  e IR revelan caracteristicas importantes del mecanismo  que 

ocurre . 13 

La  atmósfera circundante de los cúmulos interviene en algunos pasos 

cataliticos  que parecen ser realmente generales en muchas reacciones que 

involucran CO  molecular . 14 
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c) El cúmulo  debe  ser  descompuesto  en  pequeñas  partículas  de  me- 

tal,  las cuales  son  lasespecies  activas en la reacción  catalitica. 

Se  reporta  que  ésto  es  lo  que  realmente  sucede  en la mayoría  de 

los  catalizadores  preparados  a  base  de  cúmulos pues, al soportar el com- 

plejo y, 1 a  posterior  reactivación del catalizador, 1 leva  necesariamente 

a la sinterización  de  los  cúmulos  para  formar  pequeñas  partículas  de 
meta13,4,6,15 

Estos  cata1 i zadores  serían úti les  únicamente si tuvieran  activida- 

des y selectividades  diferentes  a  las  presentadas por los  catalizadores 

preparados  tradicionalmente,  despues de la reducción en hidrógeno. 

Con el objetivo  de  conocer el verdadero papel que  juegan  los  cúmu- 

los  empleados  como  precursores  de  catali  zadores  heterogéneos, en el pre- 

sente  trabajo  se  reporta un estudio  llevado  a  cabo  sobre  catalizadores 
I 

obtenidos por impregnacidn  de los cúmulos  Ru3(CO) 12 y Ru4H4(CO) 12 sobre 

tres  soportes  óxidos  diferentes. 

La  estructura  molecular  que ti enen  estos  complejos metá1 icos  antes 

de  ser  depositados  sobre el soporte,  se  representa en las Figs. 10 y 11. 

Los catalizadores  sintetizados  a  partir  de  los  cúmulos  fueron: 
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Fig. 11.  Estructura  molecular del cimRllo metálico R U ~ H ~ ( C O ) ~ ~  
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La  descomposición del cúmulo,  después de  ser  soportado  permitió 
. .  

obtener  partículas  metllicas  pequeñas,  distribuidas  sobre el soporte. 

La  descomposición del estado  cúmulo se logró medi ante  descarboni 1 ación 

total  en el procedimiento  de  reducción  a  temperaturas  altas (400°C). 

También  se  reporta un estudio  sobre 1 a  caracterización  de  tales 

catalizadores y, su actividad  catalitica  en la reacción de hidrogenóli- 

sis  de la molécula  de  metilciclopentano (MCP). 

A manera  de  comparación  (en  actividad,  dispersión .y selectividad), 

se prepararon  los  estándares  respectivos  para  cada  soporte  por el proce- 

dimiento  clásico  de  impregnación,  partiendo  de la sal RuC13*3H20. El 

contenido  metálico en todos.  los  catalizadores  fue  de 1% en peso  con  res- 

pecto al soporte. 
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4.  Preparación de .cata1  izadores 

LOS catalizad,ores a  base de  cúmulos de Ru fueron obtenidos direc- 

tamente del laboratorio16, reportando una fórmula molecular de los cú- 

mulos'correspondiente  a R u 3 ( C O ) 1 2  y R U ~ H ~ ( C O ) ~ ~ .  La impregnación se 

1 levó a cabo sobre tres  tipos de soporte  diferentes, a saber: 

Si02(F2, acko chemie), MgO(Baker) y ,  T i02  (Degussa), en  medio Orgánico. 

El contenido  metálico de Ru en el  catalizador  fue de 1% en peso 

(Con respecto  al  soporte,  es  decir, 10 mg por  gramo  de soporte). 

Como estándares  se prepararon tres  catalizadores  tradicionales, 

uno para  cada soporte, por el método  de impregnación en  medio acuoso. 

A partir de la   sal  RuCl3-3H2O(ICN pharmaceuticals) se preparóma solu- 

ción, impregnando cada s'oporte para dar un contenido  metálico de 1% en 

peso. La solución  se  acidificó(1 m1 de HCI) para fac i l i tar   la   disocia-  

ción de la   sa l .  Para eliminar  el d i  solvente,  el  si stema se mantuvo  en 

agitación  continua durante 10 horas y ,  una temperatura baja de aproxima- 

damente 50°C fue apropiada  para obtener una "pasta" humeda del catal i  - 
zador. A continuación  se  colocó en 1 a estufa para desecación t o t a l .  

I 
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5. Tratamiento de reducción 

Las condiciones y el procedimiento de reducción (ToC, Pat,  Fml/sg,  

t ) fueron semejantes para todos los  catalizadores, incluyendo a los 

estándares. 
seg 

La muestra se  colocó en el reactor del sistema de reducción y se 

hizo  pasar una corriente de hidrógeno  con f l u j o  de 10 m1/10 seg (F ig .12 ) .  

Lentamente se subió l a  temperatura hasta lOO"C"(ve1ocidad  de calen- 

tamiento = 4"C/min), manteniéndola constante durante 30 m i n .  Esta pri - 
mera etapa tiene el  objetivo de eliminar de forma definitiva  las tra- 

zas de  agua  que el cata1  izador  contiene por ser  los  soportes  higroscópi - 
cos. Además,  una baja velocidad de calentamiento nos asegura que  no ha- 

brá si  nterización durante el proceso de reducción. 
I 

Posteriormente,en 30 minutos, subimos l a  temperatura a 200°C. De 

igual manera se mantuvo constante durante media  hora  aproximadamente. 

Al final alcanzamos l a  temperatura máxima  de reducción por calentamien- 

t o  rápido hasta 400°C. Mantuvimos constante  esta temperatura durante 

4 horas,  se enfrió a temperatura  ambiente y por último l a  muestra se 

transfir ió a u n  recipiente apropiado  para su almacenamiento. 
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. .  
CAPITULO I1 

CARACTERIZACION  POR  QUIMISORCION  DE  CO 

1'. Introducción 

Las  técnicas  más  utilizadas  para  medidas  de  áreas  superficiales 

de los catalizadores son las de  adsorción  de gases. Este  proceso  impli- 

ca el establecimiento  de  interacciones  adsorbato-adsorbente  similares 

a  las  asociadas  con la formación  de un enlace químico. Es evidente 

que  en  tales  procesos,  las  energías  de  activación  involucradas  deben  de 

tomar  valores  comparables  a los de las  energías  de  enlace,  es  decir,  al- 

rededor  de  10-50 Kcalhol : 17 

Las  fuerzas  implicadas en  la quimisorción  son  debidas  a una trans- 

ferencia y / o  a  una  concentración  de  electrones  entre  adsorbato y adsor- 
I 

bente. Consecuentemente, el enlace  formado  con la superficie  de un só- 

lido, tiene un carácter  mucho  más  permanente  que el encontrado en la 

adsorción  física,  de  manera  que en general,  únicamente  podrá  ser  afec- 

tado a temperaturas altas. En algunos  casos, la adsorción  puede  reque- 

rir una energía  de  activación  apreciable. Su valor  dependerá, como en 

cualquier  reacción  química,  de la naturaleza del enlace  involucrado. 

En  la literatura  se han descrito  varias  técnicas  de  quimisorción 

de gases,  para la medición del área  superficial en catalizadores  de Ru. 
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Las más usadas  son 1 a adsorción de h i   d r ó g e n ~ ~ ~ ’ ~ ~ ,  1 a adsorción de mo- 

nóxido de carbono 19920, , l a  adsorción de  oxígeno20, y l a   t i t u l a c i ó n  h i -  

drógeno-oxígeno 21 -23 

Una comparación  de los   va lo res   de  tamaño de par t ícu la   ob ten idos  

por  adsorción de hidrógeno y por  microscopia  electrónica,  ha  mostrado 

que 1 a t écn i ca  de adsorción de hidrógeno es apropi adal’. S in  embargo, 

una desventaja de e s t a   t é c n i c a   l o   c o n s t i t u y e   l a   b a j a   v e l o c i d a d  de qu i -  

misorción,  siendo 2 y 5 veces más l e n t a  que l a  de oxígeno y l a   t i t u l a -  

c i  ón, respec t i  vamente 19,24,25 
. I  

Se ha  reportado que l a  temperatura más adecuada para l a  quimisor- 

c i ó n  de hidrógeno  y/o 1 a ti t u l a c i ó n  es de 373°K 25,26 

Kubicka  propone en cata l izadores de Ru m á s i ~ o s ~ ~ ,  una estequiome- 
I 

t r í a  que puede representarse  por l a  ecuación: 

Tay lor  . compara las   técn icas  de quimisorción de 02, quimisorción 26 

de H2 y t i t u l a c i ó n  H2-02, para  medi r   e l   área  super f ic ia l  en ca ta l i zado-  

res  de Ru/A1203 en un rango de 0.08-0.82 de contenido  metál ico y d isper-  

siones  variables.  Encuentra que l a  estequiometr ia de l a  adsorción  está 

dada por   las  re lac iones O/Ru(,) = H / R U ( ~ )  = 1 y, H / R u ( ~ ) - O  = 1/3;  en 

donde R u ( ~ )  s i g n i f i c a  un átomo de Rutenio  super f ic ia l .   Señala que l a  
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quimi sorc ión  de O2 es  ún lcamente  ap l icable  para  cr is ta l  i t o s  de Ru mayo- 

res  de 40 f 10"A a temperatura  ambiente; y a -78°C p a r a   c r i s t a l i t o s  más 

pequeños. También encuentra que 1 a ti t u l  ación  con H, a 100°C mide úni - 
camente l o s  oxígenos 

En sus t r aba jos  

unidos  fuertemente 

sobre  una s e r i e  de 

L 

en l a   s u p e r f i c i e .  

c a t a l i  zadores de Ru/Si02,  I a n  

encuentra que n i   l a   r e l a c i ó n  O/H n i  CO/H son constantes, 1 legando a 

ser  más grande 1 a discrepancia a conteni  dos  metá1 i cos  más bajos,  es de- 

c i r ,  a dispersiones más grandes27.  La  dispersión  calculada  en base a 

1 a estequiometría Ru02 concuerda  bien  con 1 a obtenida  por  adsorci ón 

ünicamente  en e l  caso de l o s   c a t a l i z a d o r e s   a l  5%. Una estequiometría 

de 8uO es insos ten ib le ,   ya  que esto  deber ía 1 l eva r  a dispersiones más 

grandes que 1 a unidad,  por lo t a n t o  una mejor   conc lus ión  ser ía  que 1 a 

adsorción de O2 no puede ser  realmente usada para  medir   d ispersiones de 

Ru f inamente  d iv id ido.  ' 
I 

Para  quimisorción de CO se  ha reportado que, 'en  algunos  casos,  es- 

t e  forma  enlaces  múlt ip les  con  los átomos de Ru super f ic ia les.   Esta 

formación de po l i ca rbon i  los se  observa a a l tas  d ispers iones como han re -  

por tado  estudios de I R  28-30, evidenciando 1 a presencia de  grupos  Ru(CO)~. 

La  geometría  pol iedral  de l a s   p a r t í c u l a s   p e r m i t i r á  que l a   r e l a c i ó n  CO/Ru 

se aproxime a 3 o a 4, como se  encuentra  en  los cümulos carboni los,   por 

ejemplo,  en Ru3(C0Il2. Un método a l t e r n a t i v o   p a r a   e v i t a r  l a  formación 

de po l i ca rbon i los ,   cons is te  en . p r e c u b r i r   l a   s u p e r f i c i e  con  hidrógeno 

antes de l a  adsorción de CO. Mediante  este  procedimiento,  Corro y 66- 
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mez22 encuentran buena concordanc ia   en t re   t i tu lac i6n  H2-02, adsorción 

de CO y Microscopia  E lect rón ica,  p a r a  medir   d ispersiones y tamaR'o de 
. .  

p a r t í c u l a  en cata l izadores de Ru/A1203. En lo que respecta a l a   t i t u -  

lación  estos  invest igadores  concuerdan  con l a  estequiometria  propuesta 

por  Kubicka . 25 

Más recientemente, K ~ b i c k a ~ ~  encontró que l a  quimisorción de H2 a 

temperatura  ambiente,  parece  ser e l  método más conveniente  para l a  es- 

t imación de l a   d i s p e r s i ó n  de Ru/A1203. Además, l a  quimisorción de O2 

a temperatura  ambiente y l a   t i t u l a c i ó n   e n t r e  373"-673"K, también  son 

apl icables  para  cata l izadores  con tamaño promedio de p a r t í c u l a  *30°A, 

u t i  1 izando una estequiometr ia Ru02. Gómez et  al3'  concuerdan  con  estos 

resultados  trabajando  con el. sistema Ru-Pt/A1203 u t i l i zando  qu imisor -  

c i ó n  de O*, CO, t i t u l .  H2-02 y microscopía  e lect rón ica.  

En un estudio de I R '  en 1 a adsorción de CO sobre 1 as formas  reducida 

y oxidada de Ru/Si02 a l  6%, Brown y G o n ~ á l e z ~ ~  encuentran que e l  CO se 

adsorbe de manera d i fe ren te   en  ambas formas  de Ru. 

En e l  caso de l a  forma  reducida ( 6  hrs., 325°C y f l u j o  de 150 mol/ 

seg en H 2 )  se observa una banda in tensa  en 2030 cm-' y dos  bandas débi - 
l e s  en 2150 y 2080 cm". La  primera banda es asignada a l  alargamiento 

v ib rac iona l  de l a  molécula de CO, l inealmente  adsorbida  sobre un s i t i o  

s u p e r f i c i a l  de Ru, Ru-CO. Mientras que l a s   o t r a s  bandas de mayor f r e -  

cuenci a, son  debidas a l a  adsorción de CO sobre s i  t i o s  de Ru perturbado 

por átomos de O ( e l   cua l  se encuentra  en  forma de trazas, e imposi   b le  
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de remoción aún por  per iodos mayores y r e p e t i t i v o s  de reducción a tem- 

peraturas. más a l t a s  1. 

S i  hubiera  formación de po l i ca rbon i los ,  se observaría un decrec i -  

miento.  en l a   i n t e n s i d a d  de l a  banda  de Ru-CO en 2030 cm-l. Sin embargo, 

no se observan  cambios  cuando l a s  bandas  de f recuencia más a l t a  apare- 

cen, por l o  cual,  1 as bandas en 21 50 y 2028 cm-' no pueden ser  asignadas 

a adsorciones  múlt ip les, como han  sugerido  algunos  investigadores 53-54 

1 .* 

Para l a  forma  oxidada ( 5  Tor r  de O2 agregado a l a  forma  reducida y 

. cinco  minutos de vacío) ,   las   in tens idades de l a s  bandas observadas a 

21 35 y 2080 cm-' se i ncrementan, y 1 a banda  de  2030 cm-' decrece.  La 

banda de 21 35 cm-l se asigna a 1 as v ibrac iones de una molécula de CO ad- 

sorbida  sobre un s i  ti o s u p e r f i c i a l  de Ru-O; 1 a banda de 2080  cm-l es de- 

b i da  a l a  molécula  quimi iorbida  sobre un átomo de .Ru, que es  perturbado 

por un átomo de oxígeno  cercano. En base a las   in tens idades   re la t i vas  

de las t r e s  bandas de CO, se puede saber  cuando e l  Ru s u p e r f i c i a l   e s t á  

en  un estado  oxidado o en  un estado  reducido . Es c la ro ,  que bajo  es- 

tas  condiciones  experimentales,  no se evidencia l a  formación de p o l i c a r -  

boni 1 os. 

52 
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2. Procedimiento  Experimental . .  

Quimi sorc ión  de CO 

Se u t i l i z ó  un equipo  vo lumétr ico  const ru ido  en  v idr io  y acoplado 

a un sistema de a l t o   v a c í o  mnHg). La  Fig.  13  muestra un diagra- 

ma de este  s istema.  La  var iación de l a  pres ión es  medida  por un t rans-  

ductor  de pres ión (Valadyne,  Engineering Corp. Mod. DP 15-32), e l   c u a l  

es tá   cons t i tu ido   por  dos bobinas  separadas  por una p l a c a   m e t á l i c a   f l e -  

x i b l e .  Uno de los   lados   es tá   conec tado  a l   vac ío   cons tan te   to r r ) ,  

y s i r v e  como r e f e r e n c i a   a l   o t r o   l a d o  de 1 a placa, que se encuentra a 

una pres ión  P .  A l  cambiar l a   p r e s i ó n  en uno de los   lados  de l a  placa, 

se m o d i f i c a   l a   d i s t a n c i a   e r l t r e  una de las  bobinas y dicha  placa;  esta 

señal  es  enviada a l   r eg i s t rado r   (Va l  adyne, Engineering Corp. Mod.  CD23) 

que t i e n e  una e s c a l a   d i g i t a l  de O a 100 mmHg. 
I 

Muestras de 200 mg de ca ta l i zador ,  se reac t i va ron  usando  una c i n t a  

e l e c t r i c a  de calentamiento  adaptada  al volumen muerto  del  sistema,  con- 

t ro lando  la   temperatura  mediante un reostato.  

La  temperatura de reac t i vac ión   f ue  de 400°C durante una hora,  con 

un f l u j o  de hidrógeno de 10 m1/10 seg. Posteriormente, se h izo   vac ío  

al   s istema  durante un hora a esa misma temperatura. 

Para l a s  medidas de adsorción se usó CO de a l t a   pu reza  (marca 
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Matheson U.H.P). Las  medidas  de  gas  quimisorbido se h i c i e r o n  a 25°C. 
. I  

E l  p roced imien to   cons is t ió   en   in t roduc i r  Hz a l a  muestra  (a una 

temperatura de 70°C), e inmediatamente después  de hacer  vacío  durante 

c inco-minutos y bajar  temperatura,  quimisorber CO sobre   es tos   s i t ios  

precubiertos  con Hz. E l  método anter i .or '  es e l  recomendado por  Corro y 

Gómez para   ev i ta r   fo rmac ión  de pol icarboni los".   La  estequiometr ia 

usada para ambos gases quimisorbidos  fue: 



F i g , I3 SISTEMA VOLUMETRI CO. Vm VOLUMEN  MUERTO, Vc VOLUMEN CAL I BRADO, 

Va  VOLUMEN DE RESERVA, f TERUOMETRO DIOITAL. H SISTEMA DE CALENTAMIEN 

REOSTATO, U MANOMETRO DE Hg. 
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3. Cálculo de s i t i o $   a c t i v o s  a p a r t i r  de los   da tos  de adsorción 

a)  Moles  adsorbidos ( n ad) 

La   cuant i f i cac ión   de l  gas quimisorbido  se  real izó  midiendo l a   d i f e -  

r enc i  a de p res ión   de l  gas, antes y después de es ta r  en contacto  con e l  

ca ta l i zador .   D icha   d i fe renc ia  se  determina  mediante e l   t r ansduc to r  de 

p res i  ón. 

Hay dos  parámetros que t i enen  que evaluarse en e l  sistema de vacío 

para   encont ra r   e l  número de  moles  adsorbidos, a saber: e l  volumen 

muerto (Vm) y, e l  volumen ca l ib rado  (Vc). E l  procedimiento  para  deter-  

minar   ta les  va lores  está  repor tado 32,33 

Puesto que  se t r a b a j a  a temperatura  constante  en  todo  el  Vm y a 
I 

presiones  bajas  (0-100  Torr) , 1 a ecuación de l o s  gases idea les  

PV = nRT 

es ap l i cab le   para   de te rminar   e l  número de moles que con t i ene   e l  volumen 

muerto,  para  cada corr ida  exper imenta l .  Es necesario  alcanzar e l   e q u i -  

1 i b r i o  en l a  pres ión  de l  gas, para  cada  admisión de volumen ca l ib rado  a 

l a  ce lda que con t iene   e l   ca ta l i zador ,  y que forma  parte  del  volumen  muer- 

t o   d e l  sistema. Un procedimiento de cá l cu lo   b i en   de ta l l ado  puede  encon- 
32,34 t r a r s e  en var ias   re fe renc ias  . 
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Un g r á f i c o  de  moles  adsorbidos  en  función de l a   p r e s i ó n  de e q u i l i -  

br io ,   permi te   obtener  una isoterma de t i p o  Langmuir.  Esto  nos f a c i l i t a  

1 a determinación  del  número de  moles  adsorbidos  para  formar una monoca- 

. .  

pa, por  extrapolación, a una presión  cero, de l a   p a r t e   l i n e a l ,  en l a   r e -  

g ión  de saturac ión  de l  gas  en l a  isoterma.  Las  Figs. 14-19 muestran  al-  

gunos g r á f i c o s  de isotermas  obtenidos  para  los  catal izadores  estudiados. 

b)   Dispers ión (%D) 

La  d ispers ión se d e f i n e   p o r   l a   r e l a c i ó n  de los'  átomos supe r f i c i a l es  

(M*), d i v i d i d o s   e n t r e   e l  número t o t a l  de atomos (M) por  unidad de masa 

y, normalmente se expresa  en  forma  de  porcentaje de acuerdo a l a  s igu ien-  

t e  ecuación : 

%D = M* / M x 100, 
I 

Es una de l a s  medidas f í s i c a s  más representat ivas  para  cata l izado-  

res  soportados, y a  que  puede ser   ob ten ida   s in  un conocimiento  especi f i -  

co  de l   recubr imiento  super f ic ia l  o mecanismo de adsorci ón,  además t i e n e  

un cardcter  universal  porque  permi t e  comparar l a  d ispers ión ,de d i fe ren-  

tes  metales,  independientemente de su  peso  atómico,  densidad y es t ruc tu -  

r a  c r i s t a l i n a .  La  Tabla I repor ta  las  d ispers iones  para  todos  los  cata-  

l izadores,  determinados  por l a  ecuación 5. 
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TABLA I. DISPERSION (X )  DE LOS CATALIZADORES DE Ru' 
SOPORTADO 

i 

i 

- 

52 

32 

32 

23 

20 

31 

12 

38 

46 
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c) Diámetro  promedio de . I  l a s   p a r t i c u l a s  (6) 

La   de f i n i c i ón  de d ispers ión  está  obv iamente  re lac ionada  a l  diáme- 

t r o  medio  de l as   pa r t i cu las ,  6 . La  ecuación que permi te   ca lcu la r   es te  

parámetro  se  basa  en un sistema  geométr ico  determinado  para  las  part icu- 

las;   estas pueden ser  cúbicas,  esféricas,  semiesféricas o piramidales. 

En nuestros  cálculos, usamos l a  aproximación  equivalente a pa r t i cu -  

1 as es fé r i cas  : 
8 

4 = 6(Vm / am) / %D (6) 

donde : 

am = área  promedio  efect iva ocupada por un átomo de metal en 

1 a s u p e r f i   c i  e. 

Vm = volumen por átomo metá l i co  en l a  masa 

Los  valores de am se encuentran  tabulados en algunos  textos  sobre 

l a   m a t e r i a  . 35 

E l  parámetro Vm es t6  dado por: 

Vm = M W /  9 N, 
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Donde : 

Mw = peso atómico del metal, gr/mol 

9 = densidad del metal , gr/cm 

. N, = número  de avogadro, mol-' 

3 

Sustituyendo l a  ecuación 7 en l a  ecuación 6 ,  tenemos  que: 

Q = 6 ( M w  / f N,/ am) / %D = 6 Mw/ 9 N, %D 
.I 

= K1 / %D 
e 

donde : 

K~ = MW / K N "  am 
I 

La constante K1 t iene un valor que está determinado  únicamente  por 

l a  naturaleza del metal en cuestión. Para Rutenio soportado, el  valor 

de K1 más comúnmente aceptado,  considerando una geometría esférica de 

las  partículas  metálicas,  es 973 x 10-l' m. Este  valor expresado en 

Angstroms ( A " )  en l a  ecuación ( 8 )  da: 

6=  973 / %D ; (A") 
, 

(10) 

La  Tab1 a I I reporta $ , en base a 1 a  ecuación 10 para todos los 

catalizadores. 



TABLA  11.  TAMAÑO  DE  PARTICULA (b, A")  PARA  LOS  CATALIZADORES 

DE  Ru SOPORTADO. 

RuCl  18 42 81 

30 4 8   2 5  

3 0  31 21 

I 

Y 
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4. Resultados y D i  scusión 

De l os   r esu l t ados   r epo r tados   en   l a   Tab la  I ,  se puede observar que 
.- 

l o s   va l   o res  de 1 a d ispers ión  no varian  notablemente n i  en func ión  de 1 a 

sal  impregnante (RuC13, R U ~ ( C O ) ~ ~ ,   R U ~ H ~ ( C O ) ~ ~ ) ,  n i  en  función  del  SO- 

p o r t e   s i   e s t o s  son  Si02 y TiOZ. Sin embargo, s i   e l   s o p o r t e  es  magnesia 

l a   d i s p e r s i ó n   o b t e n i d a  impregnando  con RuC13 es  aproximadamente  de 3 a 

4 veces menor que l a  de sus  homólogos  de c h u l o s   c a r b o n i l o s .  

Esta  singularidad  observada  con  los  catal izadores  soportados en 

MgO, puede tener  un o r igen  de t i p o  "mecánico", como ha sido  observado 

por PonecS6, quien u t i  1 izando  soluciones acuosas ácidas  para 1 a prepa- 

rac ión  de cata1  izadores Rh/MgO, encuentra que e l  MgO u t i l i z a d o  como so- 

po r te  se h id ro l i za   f ác i lmen te .  E l  ca ta l i zado r  de MgO impregnado en me- 

d io   ác ido  puede presentar, a semejanza d e l   s i  sterna Rh/MgO una h i d r ó l  i - 
s i  s del  soporte. 

I 

E l  ataque de soportes, como Si02 o Alz!,, por  las  soluciones  irnpreg- 

nantes,  ha  s ido  reportado  por  var ios  autores3' ,   s in embargo 1 a natura le-  

za de l  compuesto  formado  es l 6 b i  1 y no r e s i s t e  los t ra tamientos  prev ios 

a l a  act ivac ión.  En e l  caso  del MgO, parece  ser que Su h i d r ó l i s i s  con- 

duce a l a  formación de óxidos de magnesig  estables,  los  cuales se depo- 

s i t a n  en l a   s u p e r f i c i e  de las   par t i cu las   metá l i cas .  

Una comprobación a es ta   h i pó tes i s  puede deducirse a p a r t i r   d e l  es- 

tud io   compara t i vo   en t re   e l  tamaño de pa r t í cu la   ob ten id6   po r   e l  método de 
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\ 

quimisorción de  gases y aquél  determinado  por  microscopia  electrónica. 

Para  esto,  se  prepararon dos  muestras  de RuC13 soportado  en  Si02 y MgO 

y l os   resu l tados   ob ten idos   fueron   los   s igu ien tes  . 

. .  

57 

Ru/MgO R u / S i  O2 

$ AO (microscopia 93 
e lec t rón i ca  ) 

44 

42 

Como puede observarse,  los  valores de 6 son  comparables  cuando 
c 

e l   s o p o r t e  es S i  02¶ s i n  embargo, en e l  caso de MgO, e l  @ obtenido  por 

m i  c roscopía   e lec t rón ica  es mucho menor que el   obtenido  por  quimi  sorción. 

Una d i f e r e n c i a  de esta  natura leza,  conduce a proponer que, o b ien  

e x i s t e n   s i t i o s   m e t 5 l i c o s  en l a   s u p e r f i c i e  incapaces de quimisorber CO 

(envenenados 1, o b ien  que estos si t i o s  se  encuentran  cubiertos  por  pro- 

ductos  provenientes de 1 a h i d r ó l  i s i  s del  MgO como ha sido  sugerido  por 

 pone^^^ p a r a   e l  caso de Rh/MgO. 

Todo parece   ind icar  que a l   i g u a l  que en e l  caso  del  soporte SiOp, 

e l   T i 0 2  no  presenta fendmenos  de h i d r ó l i s i s  en medio  ácido  conducentes 

a compuestos estables de. T i t an io .  
', 

En e l  caso de los  catal izadores  preparados  con cúmulos metá l icos 

se  empleó  n-hexano como d iso lven te  y, po r   l o   t an to ,   es  poco probable que 



se produzca 1 a h i d r ó l i  s i  . .  S de cualquiera de los  soportes u t i  1 izados. 

Los resultados de 1 a Tab1 a I I conf i   man  esta h i  pótesi  S ,  ya  que en todos 

l os  casos se obtienen tamaños  de par t ícu la  comparables no importando s i  

e l  soporte es SiOp, TiOp' o MgO, o bien, s i  e l  cúmulo empleado  es 

RU3(CO)12 O H4R4(C0112. 
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. a CAPITULO I11 

DETERHINACION DE LA ACTIVIDAD EN LA REACCION DE HIDROGENOLISIS DE MCP 

1 .  Introducción 

a) Reacción de hidrogenól i si S en hidrocarburos cicl  icos 

La reacción . de h i  drogenól i s i  s ( o  h i  drodesi ntegraci ón) , consi ste de 

un proceso de ruptura de  en1 aces C-C de 1 a molécula  del  compuesto c i -  

c l ico ,  por acción del  hidrógeno.  Tal  rompimiento se evidencia por la  

aparición de isómeros lineales y de hidrocarburos de  peso molecular in- 

ferior3'. E l  producto f inal  de la hidrogenól i s i  s profunda es  el meta- 

no, sin embargo, se puede llevar a cabo la  ruptura selectiva de enlaces 

C-C en el  ciclo y, esto (iltimo es  lo que realmente fnteresa. 

Los primeros ejemplos de reacciones de hidrogenólisis sobre meta- 

les fueron reportados por la  escuela  soviética de catál isis  . 40 

Un avance  importante en 1 a quimica de los hidrocarburos fue encon- 

trar que el P t ,  al igual  que Pd y Ni, selectivamente catalizan  la h i -  

drogenól i si S de hidrocarburos ciclopentanos. 
\ 

Para hidrocarburos ciclicos  el grado de dificultad de  rompimiento 

del enlace C-C varia de acuerdo a la  estructura, de lalsiguiente mane- 



ra :  

A ' C l > O ' O  
. .  Zel  i nsk i  i e t  a141 descubrieron 1 a pr imera  reacc ión 1 impi a de h i  - 

d r o g e n ó l i   s i  s, y usando espectroscopia Ramnan pa ra   e l   aná l i s i s   s i   s t emá t i  - 
co  de  productos  de  reacción,  para  reacciones de contacto de hidrocarbu- 

ros   c íc l i cos   encuent ran  que: 
. .I 

i ) En l a  h i d rogenó l i s i s  de cic lopentano  subst i tu idos  sobre 

Pt/Carbón, e l  incremento  en. e l  número de subst i   tuyentes  decrece l a  ve lo-  

c i  dad  de h i  drogenol i s i  s. 

I 

ii) En ciclopentanos  monosustituidos, l a   p r o b a b i l i d a d  de rup tu ra  

en enlaces C t e r *  - Csec' es  generalmente más pequeña que 1 a probabi - 
l i d a d  de rup tu ra  de enlaces C sec-C sec. 

* = carbono t e r c i a r i o  

& = carbono  secundario 
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i i i  ) La ruptura del,  anillo del ciclopentano en un centro cuater- 

nari o está prohibida 

En el caso específico del MCP, el  efecto del sustituyente metilo 

permite distinguir entre varios mecanismos  de reacción. Además, l a  

abertura de  su a n i l l o  es altamente sensible a cambios  en l a  estructura 

superf i ci  al del catal i zador . . 42 

Gaul t43 investigó l g  reacción de hidrogenól i si S de MCP sobre una 

serie de catal i zadores h/A1203 con varios contenidos metál icos 

(0.2 - 2.0%). Se encontró un cambio  en l a  distribución de productos 

, con el porcentaje de P t  sobre,el soporte. Para catalizadores más con- 

centrados (2% P t )  , se observó una ruptura selectiva en enlaces C sec- 

C sec, mientras que a menor contenido  metál ico ( 1 %  P t )  1 a probabi 1 i dad 

del  rompimiento  del enlace C ter - C sec del a n i l l o  fue aproximadamente 

igual : ', +/ """""" > - 2/5 

I""""""- s h  2/5 
""""""" * y 115 

Hi drogenól i si s no selecti va 



. .  

HIdrogenÓl i si s selectiva 

Este efecto, interpretado como efecto de partícula, fue explicado 

por considerar que, sobre cri stali tos grandes, varias . . I  moléculas de hi - 
drocarburo fueron simultáneamente  adsorbidas, y que un efecto  estérico 

evitó la adsorción  en  los enlaces C ter - C sec. 

Estudi os más cui dadosos sobre cata1 i zadores  de di spersi ón extrema 

lleva  a establecer  que la hidrogenólisis de ciclopentanos sustituidos 

puede tener lugar de  acyerdo. a tres  mecanismos distintos: 

1. Mecanismo A no-selectivo, dándose  sobre catalizadores  altamen- 

te dispersos y correspondiendo a una probabi 1 idad igual de  romper  cual- 

quier enlace C-C del anillo (pero no  enlaces C cuat* en dimetilciclopen- 

tano). 

2. Mecanismo B selectivo, permitie'ndo únicamente la ruptura de en- 

laces C sec - C sec. 

3. Mecanismo C "parcialmente  selectivo" compitiendo  con el meca- 

* carbón cuaternari o 
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ni  smo B sobre  cata1  izadores  de  baja  dispersión. 

El mecanismo A fue  confirmado  para  0.2%  Pt/A1203  en  reacciones  de 

ciclopentanos y ciclobutanos  sustituidos 40 . 

Prod.  inicial  Prod.  de  reacción  %obtenido  %calculado 

,"* /vv n-hexano 38 40 4: """, AA 2-metilpentano 41 40 

L", "" *Y- , '. 
3-meti  lpentano 21  20 

Además,  en  el  rango  de  temperatura  de  250"-310°C 1 a distribución 

de  productos  fue  insensible a la estructura  sobre  estos  catalizadores. 

Con  respecto al mecanismo C, la  competencia  con  el,  mecanismo B se 
I 

da a temperaturas  altas,  con  catalizadores  de  baja  di  spersi 

ferencia  entre  estos  dos  mecanismos  seria  más  bien  formal, 

ciones  de la distribución  de  productos  con la temperatura, 

interpretada  como  el  resultado  de 

de la temperatura  de la superficie 

Sin  embargo,  se  encontró  que 

nteracciones  estéri  cas, 

y del  adsorbato. 

ón. La di- 

y las  varia- 

debería  ser 

dependiendo 

a hidcpgenólisis  de MCP sobre  cata- 

lizadores  de Ir soportado  es  completamente  selectiva  para  cualquier 

temperatura y cualquier  dispersión  del  metal  sob're  el  soporte 44 . 
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b) Act iv idad  en  cata l izadores  preparados a base  de  cúmulos me tá l i -  

cos  soportados 

Se repo r ta  que l a   a c t i v i d a d  es  una de l a s   c a r a c t e r í s t i c a s  que d i -  

fe renc ian  a estos  cata l izadores de aquellos  preparados  por e l  método 

tradicional.   Asi ,   por  ejemplo, Os3(CO)12 y O S ~ ( C O ) ~ ~  soportados  en 

Si02, T i02  y A1203 t ienen  ac t i v idades   reproduc ib les  en hidrogenación de 

'2"4' CO, C02 e hidrogenól i s i  s de C2H4, que var ían en función  del   sopor- 

t e  de l a  forma:  Si02 > T i 0 2  > Alzo3. Un g r á f i c o  de ac t i v i dad  vs. f ue r -  

za de interacción  soporte-cúmulo,  t iene l a  forma de "volcán".  Este com- 

p o r t a m i e n t o   d i f i e r e   a l  de Os t rad ic iona l   sopor tado  . 36 

Estudios de IR en O S ~ H ~ ( C O ) ~ ~  soportado en los t res  sopor tes  ante-  

r iores,   sugieren que l a   a c t i v i d a d  en  hidrogenación de eteno e hidroge- 

n ó l i   s i  s de etano,  está  relacionada  con  el   grado de t rans fe renc ia   e lec -  

t r ó n i c a  en la   in te racc ión   sopor te -cúmulo  . También  se repo r ta  que l a  

* 

I 5 

ac t i v i dad  de cúmulos de t e t r a i r i d i o  en h i  drogenación de C2H4 es  constan- 

t e  y, además, no  es  afectada  por  cambios  estructurales.  La  reproducibi- 

l i d a d  de l a  a c t i v i d a d   c a t a l i t i c a  puede deberse a una in te rvenc ión   d i rec -  

t a  de l o s  cúmulos y / o  a l  medio  l igante38.  Lo  anter ior nos 1 l e v a r í a  a 

una c i n é t i c a  de mantenimiento o regeneración  continua, de l as   es t ruc tu -  

r a s   i n i c i a l e s  después de l a  reacción. t ,  

En algunos  casos,  también  se  relaciona  directamente l a   a c t i v i d a d  

con l a  uni formidad de c r i s t a l i t o s  de  pequeño tamaño, obtenidos a base 

de compuestos  cúmulos metá l icos como precursores   ca ta l í t i cos  . 14 

_.""""w_jl.e. ". . 
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2. Procedimiento  Experimental . .  

Para  medir l a   a c t i v i d a d  en l a  reacc ión de  hi.drogenó1 i s i  s de MCP 

(marca MCB) se u t i  1 i zaron   los   s igu i   en tes  componentes p r i  nci pa l  es : 

Un s is tema  cons t i tu ido  de un saturador de v i d r t o   d e l  gas de arras-  

t r e ,  un baRo de h i e l o  y sa l  adaptado a l  saturador, un reactor   con  lecho 

f i j o  de v i d r i o  poroso, un ho rno   e l éc t r i co  adaptado a un programador  de 

temperatura, un cromatógrafo de  gases y un in tegrador .   La   f igura  20 

muestra un diagrama de b loques   de l   t reo   ca ta l í t i co ' . y   de l   s i s tema de de- 

tecc i   ón  . 

Las c a r a c t e r í s t i c a s  y condiciones  experimentales en e l  cromatógra- 

f o  fueron:  Perkin  Elmer 3920 con  detector de i n i z a c i ó n  de flama. Colum- 

na de acero  inox idable de 1/8" de d i  ámetro y 2 metros de 1 ongi  tud, empa- 

cada  con Se-30 como sopdrte y 8% Carbowax W como fase  act iva.   La teme- 

r a t u r a  de l a  columna f u e  de 4OOC. E l  f l u j o  de N2 en l a  columna  fue de 

10 m1/15 seg. E l  f l u j o  De H p  y ai re  fueron  de  10 m1/10 seg. La  presi6n 

en l o s  manómetros a l a  s a l i d a  de los  tanques  fue de 2 Kg/cm . 3 

E l  i n tegrador  que se usó  es  marca Shimadzu modelo C-R1A. 

', 
En e l   r e a c t o r  se  colocó una muestra de 100 mg ( d e l   c a t a l i z a d o r   u t i -  

l i zado   para   la   de te rminac ión  de 1 a d i  Spersión  por quimi sorc ión de CO) y 

se e levó l a  temperatura  lentamente  hasta 400°C con un f l u j o  de hidrógeno 
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de 10 m1/10  seg. Se react ivó  esta  muestra  durante una hora y enton- 
. *  

ces  se e n f r i ó  a 220°C que f u e   l a   t e m p e r a t u r a  de reacción. Se adaptó 

e l  baño de h ie l o   a l   sa tu rado r   pa ra   ba ja r   l a   t empera tu ra   de l  MCP a -18OC. 

A esta  temperatura 1 a pres ión de vapor  del MCP es de 13.51 mHg. Para 

bajar.  temperatura  se u t i l i z ó   h i e l o   m o l i d o  y sa l  común,  NaCl (en  aproxi-  

madamente 3 par tes  a 1 respectivamente). Ya es tab i   l i zadas   l as  tempera- 

tu ras   en   e l   sa tu rador  y e l   r eac to r ,  se  pasó  hidrógeno  por e l   sa tu rador  

para   acar rear   e l  MCP has ta   e l   r eac to r .  A l o s  dos minutos de haber  per- 

m i t i d o   l a   e n t r a d a  de l a  mezcla-  de reacc ión   a l   reac to r ,  se h i z o   l a  prime- 

r a   i n y e c c i ó n  a l a  columna del   cromatógrafo  para  anál is is  de los  produc- 

t o s  de reacción.  Debido a l a   f u e r t e   d e s a c t i v a c i ó n  que presentaron  estos 

I .I 

ca ta l i zadores ,   fue   necesar io   t raba ja r  a pulsos, es d e c i r ,   r e a c t i v a r   e l  

ca ta l i zador   en t re   inyecc ión .  e inyecc ión y dejando  sólo  c inco  minutos 

en contacto a l a  mezcla  de reacción  con e l   ca ta l i zador .   S igu iendo  es te  

procedimiento de trabajo, ,   los  porcentajes de conversión y l a s   s e l e c t i v i -  

dades, se  mantuvieron  casi   invar iantes a t ravés  de var ias  inyecciones 

(8 en promedio). 
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3. Cálculos de Ac t i v idad  (T.O.N.) . .  

Es necesario,  primeramente,  conocer l a  ve loc idad   supe r f i c i a l ,  de- 

termi  nada por l a concentración de reac t i vos  en l a super f i c ie   de l   ca ta -  

l i zado r .  Normalmente  se  mide indirectamente  en base a l a  concentración 

de los  productos en l a   f a s e  gas. 

La  ecuación que da l a  ve loc idad en f u n c i ó n   d e l   f l u j o   t o t a l  medido 

a 1 a sa l ida   de l   reac to r ,  y de 1 as  presiones  parcial  es de 1 os gases,  es 

1 a s igu i   ente:  

v = w X r X & j X   d t s  273 1 O00 % C t  P 
m 

V - 

d t s  = 

en  donde: 

Velodi dad de reacción, mol es de MCP transformados 

por segundo y por gramo de ca ta l i zador .  

F l u j o   t o t a l  a l a   s a l i d a   d e l   r e a c t o r ,  medido a tem- 

peratura  ambiente  (10 m1/10 seg). 

Tamb = 

m - - 

% C t  = 

Presión  parc ia l   de l   producto medida a l a   s a l i d a   d e l  

reac to r  (13.51 mmHg). 

Temperatura  ambiente (298°C) 
‘! 

Masa del  cata1  izador  (100 mg) 

Porcentaje de conve rs ión   t o ta l  
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Una vez obtenidos  los  va lores de las  ve loc idades  para cada  ca- . .  
t a l i zado r ,  se  procedió a ca lcu la r   las   ac t i v idades   respec t i vas .  

Frecuentemente, l a   a c t i v i d a d   p o r   s i t i o   a c t i v o  se  seAala  con l a s  

l e t r a s  T.O. N. que es 1 a abreviación de 1 as pal  abras  Turnover Number de l  

ing lés .  Se de f i ne  como l a  r e l a c i ó n  de moléculas  (en  este  caso) de MCP, 

transformadas  en l a  unidad de tiempo y p o r   s i t i o   a c t i v o  de metal: 

T.O.N. = V 
# s i t i o s   a c t i v o s / g r  de ca ta l i zado r  

. ', 

en donde: 

v = Velocidad de reacción,  moléculas de  MCP/seg g r  de c a t a l i -  

zador. 

I 

La  Tabla I11 r epo r ta   l os   va lo res  de Ac t i v i dad   po r   s i t i o   ac t i vo ,  

determinados  para  todos  los  catal izadores. 



TABLA 111. VALORES DE ACTIVIDAD (T.O.N., aoléc./sitio*s*E3)  DE LOS 
CATALIZADORES DE Ru SOPORTADO. 

Si O2 Ti O2 W O  

RuCl 

R u ~ ( C O ) , ~  

8.35 

14.0 

6.9 

8.0 

3.9 

49.0 

7..8 

3.0 
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4. Selectividad (S) 

La selectividad  es uno de los parámetros cinéticos más importan- 

tes. Su medida  permite establecer  hipótesis sobre el mecanismo o las 

etapas de las reacciones del si stema estudiado. En general, termodiná- 

micamente  son posibles varias  direcciones en una reacción química, lue- 

go, l a  función del catalizador es, además  de activar,  orientar a una 

transformación en particular. 

5. Cálculos de selectividad 

De los datos  del  cromatograma, uti 1 izamos  aquel los que correspon- 

den a l a  concentración de productos  expresados en porcentaje en peso. 

I 
Fue necesario identificar previamente los productos  mediante su 

tiempo  de retención re1 a t i  voy comparado  con el tiempo  de retención del 

patrón inyectado  directamente  sobre l a  columna del cromatógrafo a las 

mismas condiciones  experimentales. Un procedimiento detallado puede 

consultarse en l a  bi  b l iograf ía  . 38 

La ecuación para determinar l a  selectividad es: 

S =  , % mol 24 x 100 



51 

en  donde: . .  

%Ci = Porcentaje en peso del producto i reportado  directamente 

en el cromatograma. 

Mi = Peso molecular del producto i (grhol) 

Mediante  esta  ecuación se determinaron  las  selectividades  a CHq 

a los isómeros  2-Metilpentano y 3-Meti lpentano (2-MeP, 3-MePO),reporta- 

das en las Tablas IV y V respectivamente. La  Tabla VI reporta las re- 

laciones 2-MeP/3-MeP para cada  catalizador  de Ru soportado. 

Aún cuando  se  presenta una desactivación en función del tiempo, 

los valores de selectividad no  se modifican notablemente. La Fig.  21 

muestra la formación de CH4 en función del tiempo para tres catalizado- 

res seleccionados, donde 1 a i nvari anza mencionada  anteriormente  se pone 

de manifiesto. 

1 



2 o  t 
I 1 a l 1 
I 8 I I I O 

O I O  20 30 . 40 50 

i /mi n 

F I G  21 VARIACION  OE SELECTIVIDAD A METANO(%MOL) EN FUNCION DEL TIEMPO 

PARA CATALIZAOORES Rug (CO) 12 SOPORTADOS. 



TABLA IV. SELECTIVIDAD A METANO (X MOL) DE LOS CATALIZADORES 
DE Ru SOPORTADO. 

Si O2 Ti O2 M90 

RuCl 

- 

66.3 

" 

51.9 

53.8 

54.7 

98.0 

44.3 

43.4 
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TABLA VI. RELACION  DE  SELECTIVIDADES  2MeP/3MeP 

S i  O2 Ti O2 M!JO 

RuCl 1.6 1.77 " 

. 
2.02 2.1 1.7 
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6. Resultados y Discusión 

Podemos observar en l a  Tabla 111, que l a  actividad por s i t i o  de los 

catalizadores no varía considerablemente, n i  en función de l a  sal impreg- 

nante .utilizada, ni en función del soporte. La excepción, nuevamente es 

el catalizador preparado con RuC13 y soportado en MgO. 

Para los  catalizadores  a base de cúmulos, los  valores de l a  activi- 

dad por s i  t i  o siguen el orden Si02 Z Ti02 2, MgO, pero en  ningún caso, 

la   relación de actividades  es  superior  a 2. La comparación de los T.O.N. 

de los  catalizadores preparados con R u C 1 3  nos muestra u n  orden 

MgO > Si02 Ti02, sin embargo, en este  caso, l a  actividad por s i t i o  

del catalizador soportado en MgO es 7 veces mayor  que l a  del soportado en 

T i  02. Diferencias de esta magnitud ya son reconocidas como importantes 

y han tratado de jus t i f i carse  por efectos  electrónico^^^ y / o  geométri- 

cos5'. En nuestro  caso,,'consideranos que es poco probable que 1 as dife- 

rencias sean producidas por transferencia  electrónica  entre  el Ru y el 

MgO o que el soporte esté induciendo orientaciones  específicas de las  

partículas  metálicas que favorezcan l a  reacción. En el  caso de transfe- 

rencias  electrónicas  metal-soporte,  estas  se presentan en soportes muy 

ácidos  (por  ejemplo, zeolitas)  o bien en soporte de a l t a  basicidad 

(por  ejemplo,  poliamidas), y l a  magnesia no se encuentra en ninguno 

de los  casos  anteriores. En lo que respecta  a  efectos producidos 

por orientaciones de planos preferenciales,  éstos en general 

no son  de gran magnitud, y cuando llegan  a  ser  notables en 

c a t a l i z a d o r e s   s o p o r t a d o s ,   o c u r r e n  en partí-culas  menores  a 

', 
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10 A". En nuestros  sistemas, e l  tamaño  de p a r t í c u l a  más pequeño es de 

aproximadamente  20 A" y, por l o  tan to ,   es tán   le jos  de l a  zona de efec- 

t o s  de par t ícu la   por   "o r ien tac iones"   induc idas   por   e l   sopor te ,  o b ien  

por   e fec to  de tamaño o "sens ib i l i dad"  a l a  reacc ión en e l   s e n t i d o  de l a  

c l a s i f i c a c i ó n  de  Boudart . 60 

. .  

Es necesario  por l o  tanto,  encontrar una exp l i cac ión  a e s t a   d i f e -  

r enc i  a en ac t i v i dades   en t re   e l  RuC13/Mg0 y sus homólogos soportados  en 

Si02 y Ti02. 

E l  comportamiento  singular de es te   ca ta l i zador  (RuCl3/Mg0) pers is -  

t e  en e l   c á l c u l o  de se lec t i v i dad  a l a  formación de metano (Tabla IV), ya  

que prácticamente  es e l  Único  producto formado (98%), va lo r  muy a le jado 

de los  obtenidos  para  los  o t ros  s is temas (43 a 64%). 

Las re lac iones 2MeP/3MeP provenientes de l a  Tabla V y reportados 

en l a  Tabla VI, muestran  un  rompimiento  comprendido  entre 1.6 y 2.1, 

obteniéndose  los  valores más bajos  para  los  catal izadores  preparados  con 

R u C l  en S i 0 2  y T i02 ,  así como para  aquel  los  preparados  con  los cúmulos 

en MgO. E l  va lo r   es tad í s t i co  de rup tu ra   de l  MCP para l a   r e l a c i ó n  

2MeP/3MeP es de 2. 

\ u  

Las d i f e renc ias  observadas  en l a  Tabla VI, y no detectadas  para  los 

ca ta l i zadores  en l a  Tabla 111, pueden ser causadas debido a que las   p rue-  

bas de se lec t i v i dad  son mucho más sensib les que l a s  de ac t i v idad .  Aquí 



50 

se puede prever que e l  empleo de soluciones  ácidas de RuC l  en Si02 o 

Ti02, o b ien  de  cúmulos  en  magnesia, l l e v a n  a un e fec to  en se lec t i v i dad  

de c ie r ta   impor tanc ia .  

Una i n t e r p r e t a c i ó n  adecuada de estas  var iaciones  reportadas  en l a  

Tabla-VI ,  no  es  senci l la,   ya que estas  re lac iones de 2MeP/3MeP son in -  

var iantes a lo 1 argo de cua lqu ie r   t iempo  a l   cua l  se haya  trabajando e l  

cata1  izador .  Por l o   t a n t o ,   s i   e x i s t e  un efecto  causante de es tas   d i f e -  

renc ias,   este se man i f i es ta  desde los primeros momentos de t r aba jo   de l  

ca ta l i zador ,  y es te  puede ser  también e l  causante de l a s   d i f e r e n c i a s  ob- 

servadas en l a   a c t i v i d a d   p o r   s i t i o   r e p o r t a d a s  en 1 a Tab1 a I1 I .  

Estos  resul tados conducen a efectuar  determinaciones de ac t i v i dad  

ca ta l í t i ca   para   t iempos de reacc ión mínimos, aplicando  ecuaciones de 

desact ivac ión y este es e l  tema de l   s i gu ien te   cap í tu l o .  



CAPITULO IV 

DESACTIVACION 

Se  estudió l a  desact ivac ión en  todos  los  catal izadores,  mediante 

l a  determinación de l a  actividad en l a   h i d r o g e n ó l i s i s  en cont inuo  de l  

MCP, en función  del   t iempo. 

1. Envenenamiento de catal izadores  por  formación de coque 

La   descr ipc ión   cuant i ta t i va   de l  envenenamiento  por  formación de 

coque, es de pr imord ia l   impor tanc ia en l a   p r á c t i c a   i n d u s t r i a l ,   a s í  como 

tmbién en los laboratorios' de investigación . S Se han propuesto  modelos 

matemát icos   para   representar   e l   per f i l  de coqu i f i cac ión  en e l   lecho   ca-  
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tali tic^^^'^^. F r ~ m e t ~ ~ > e n f a t i z ó  que las  soluciones  matemáticas son 

complejas  en e l  caso  genkral , s i n  embargo estas  expresiones pueden ser 

obtenidas  únicamente en e l  caso l i m i t e ,  donde l a   r eacc ión   s i gue  una c i -  

nét ica  s imple. Szepe y Levenspie14' desarro l l   aron una es t ruc tu ra  mate- 

mát ica   para   descr ib i r  l a s  c i n é t i c a s  de reacc iones   ca ta l i t i cas   a fec tadas  

por  desact ivación, y L e ~ e n s p i e l ~ ~   d i s c u t i ó   l a s   l i m i t a c i o n e s  de var ios  

t i p o s  de reactores  para  determinar  los  órdenes de reacc ión y desact iva- 

ción.  Fuentes y Figueras51  ap l ican  este  ú l t imo  procedimiento  a l   estu-  

d i o  de 1 a desact i   vación en cata1  izadores de Pd/A1 ?O3 para 1 a hidrogenó- 

1 i s i  s de c i   c l  opentano,   obteniendo  resul tados  sat i   s f   actor i  os. 

t ,  
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2. Procedimiento experimental 
. .  

Antes  y  después del experimento, realizamos un By-pass, que  con- 

sistió en la inyección del reactivo en la columna del cromatógrafo, sin 

pasar.por el catalizador. El objetivo fue comprobar el número  de cuen- 

tas antes  y  después del experimento, así como también  conocer la pureza 

del reactivo. El número  de  cuentas  son las unidades  de área bajo la 

curva del cromatograma, distribuidas en los diferentes productos, de 

tal manera  que el número total de  cuentas en cada inyección debe ser 

aproximadamente igual; si hay diferencias en más de'ZO%  respecto al 

By-pass inicial, podría ser indicio de una posible fuga en la línea de 

gases, o bien, variaciones de  temperatura en  el reactor y/o el satura- 

dor . 

Una muestra  de 100,mg de catalizador fue colocada en el reactor 

del sistema  de actividad'mostrado en la  Fig. 20. Esta fue reactivada 

a 400°C durante una hora y con un flujo de hidrógeno de 10 m1/10 seg. 

Al terminar el tiempo de reacti vación se bajó 1 a  temperatura en el reac- 

tor a 220"C, mientras  que previamente colocamos el baño de hielo y sal 

en el saturador hasta bajar la temperatura  a -18°C. Una.vez estabiliza- 

das las temperaturas anteriores y  conservando el flujo de 10 m1/10 seg 

de Hz, se procedió  a  tomar  datos  de  desactivación 

Se.permitió la entrada de la mezcla  de reación al catalizador y, 

en este momento, se empezó a  contar el tiempoen forma  continua durante 

todo el experimento. Puesto que nos interesaba estudiar la desactiva- 



ci&m talescondiciones  experimentales, l a  mezcla  reaccionante  debería 

estar  en. contacto con el   catal izador  durante  todo  el   t iempo que duró 

e l  experimento. Se hicieron  inyecciones  a l a  columna aproximadamente 

cada 5 minutos.  Fueron  suficientes ocho lec turas   para   t razar   l a   cur -  

va  de desactivación  para cada catal izador.  
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3. Cálculos  para la desact ivac ión de cata l izadores 

En nuest ro caso, e l  decaimiento de l a   a c t i v i d a d  como una func ión  

del  tiempo  debido  al  envenenamiento  por coque podr ia   ser   anal izado 

usando un modelo cinét ico  s imple  propuesto  por  Levenspiel  50 . 

Consideramos  que e l  mecanismo de desact ivación que se l l e v a  a 

cabo  en l a   h i d r o g e n ó l i s i s  es de t i p o   p a r a l e l o ,  de acuerdo a l a  c l a s i -  

f i c a c i ó n  de Levenspie l   para  los  d i ferentes mecanismos de envenenamiento 

c a t a l i t i c o .  E l  MCP se  descompondria  para  producir e l  veneno (coque) 

anulando l a   a c t i v i d a d  de l o s   s i t i o s   a c t i v o s  (autoenvenenamiento). 

I 

Las  ecuaciones de velocidad de reacc ión y de desactivación  se  es- 

tablecen de l a   s i g u i e n t e  manera: 

A- R -rIA = k CnA a 

A- P - da/dt = kdcn'A"ad 
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en donde: 

A 

R 

P 

-r I A  

k 

C 

n 

a 

kd 

n ’  

d 

t 

. *  

r eac t i vo  de l a   f a s e  gas 

producto de 1 a reacción de A 

veneno 

velocidad de reacción de A(mo1 seg g r   c a t )  

constante de velocidad  para l a  reacción de 

A(I~/~OI~-’ seg g r   c a t )  

concentración  (mol/ l) 

orden de reacción  para l a  conversión  del  reactante A 

act iv idad  de l   cata l izador  

constante de velocidad  para l a  reacción de desactiva- 

c ión  ( ln ’ /seg  mol)  

orden de concentración,  dependiente de 1 a desactiva- 

c i  ón 

orden de desactivación 

tiempo ( seg ) 

. .I 

I 

donde a se de f ine  como: 

a =  ve l  de transformación de A en e l   ca t .  
ve l  de reacción de A con e l   ca t .   f resco  

1, 
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donde XA es la  fracción de conversión del reactante A. _ .  

La ecuación de velocidad de reacción en base al t i p o  de reactor 

1 izado puede establecerse de 1 a  siguiente manera: 

En un reactor  diferencial de conversiones bajas, donde el f l u i d o  

reactante  está completamente  mezclado  con el catalizador y manteniendo 

un f l u j o  constante, l a  ecuación de diseño es la  siguiente: 

en  donde: 

W = peso  del catalizador en gr 

FA, 
= vel. de alimentación del reactante A(mol/seg). 

Es obvio que el  catalizador  estará siempre cubierto totalmente 

con el  reactivo, dándose así una cinética de  orden cero, es decir, in- 

dependiente de la concentración de MCP. Para l a  desactivacidn usarnos 

un orden 2 en base al decaimiento homográfico de l;/%Ct co,ntra t ( m i n )  

en las  Figs. 22,  23 y 24. \ I  

En resumen,  para establecer 1 a ecuación de velocidad para nuestro 

reactor  diferencial, n y d en 1 as ecuaci ones (14a) y ( 1 4 b  1 deben valer 
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0 y 2 respectivamente.  En  base  a  estos  valores  se  tiene  que: 
. .  

-rtA = k a, -da/dt = kd CntA t 

Sustituyendo  la  ec.  16 en la  ec.  17 y rearreglando: 

(18a, 
18b) 

La integración  de la ecuación  18b  resulta: .., 

y para  una  actividad  inicial  igual  a la unidad, o a, = 1 , la ecuación 

20 queda 

a = 1 / (kdCntA + IC) (21 1 

sustituyendo  en la ecuación 19, 

y rearregl  ando  finalmente  da: 
! I  

Esta  seria  la  ecuación  que  regiría  la  velocidad  de  desactivación  del 



-"" . . 

66 

catal i zador, en base al t i ,po de reactor y 1 as  condiciones experimenta- 

les usadas. 

Un gráfico del inverso de 1 a conversión contra el tiempo  de 1 a 

ecuadón 22, nos permitirá determinar la  constante de desactivación 

experimental. Esta  se  define como: 

ke = kd/k ( C ,  ) n '  FA,/W (23) 

El porciento de conversión total ( % C t )  de MCP en un tiempo t ,  

se obtuvo de los datos reportados en el cromatograma. Este % C t  se 

obtiene restando del 100% de conversión, la  suma  de los  porcentajes de 

los productos (excepto el porcentaje de MCP no transformado), menos el 

porcentaje de  compuestos presentes como impurezas (si  las hay) en el 

MCP, reportados en el By-pass. 

La representación de % C t  en función del  tiempo (t 1 da un gráfico 

que corresponde a una curva de desactivación, mientras que el inverso 

de % C t  contra t da  una línea  recta. E l  decaimiento homográfico  para 

todos los  catal izadores se observa en 1 a re1 ación 1 / % C t  vs t ,  l o  cua 

evidencia una cinética de desactivación de  segundo orden.  Las Figs. 

22 a 24 muestran 1 as constantes de desadtivación para  todos los  cata 

zadores de Ru soportado. 

1 

l i -  



F i g  .22 .- CURVAS DE  DEShCTIVACION: ( I  1% Ct VI t 1 DE LOS CATALI2AM)RES D E  RU SO - 
PORTADOS EN Si 02 
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4. Resultados y Discusión 

Los,  g rá f i cos  de las   F igs .  22 a 24 muestran que las  pendientes de 

desactivación  presentan  valores  comparables  para  los  catal izadores so- 

portados  en  Si02,  independientemente de l a  natura leza de l a   s a l   m e t á l i -  

ca de Rutenio empleada en  su  preparación.  Este mismo fenómeno es  ob- 

servado en e l  caso  del   soporte  Ti02  (Fig.  141, es dec i r ,  que para  estos 

soportes e l  medi o á c i  do u orgánico empleado en 1 a preparación de los 

cata l izadores,  no t i e n e   i n f l u e n c i a   n o t a b l e  en l a  constante  experimental 

de desact ivación. 

E l  hecho notable es que po r   e l   con t ra r i o ,  cuando e l   sopo r te  em- 

pleado  es MgO, una impor tan te   d i fe renc ia  en las  constantes de desact i -  

vacidn es observada t a l  y como se  muestra  en l a  Tabla V I I .  En es ta  

Tab1 a 1 a constante de desact ivac ión  para  e l   cata1  izador  RuCl  3/Mg0 es más 

de 30  veces menor que las  constantes de desact ivación de los ca ta l i zado-  

res  preparados  con  los  cúmulos de Ru, a l  menos dos órdenes  de  magnitud, 

s i  se  compara esta  constante  con l a  obtenida  para  los  catal izadores so- 

portados  en S i  02. 

Estos  resultados  muestran que e l  empleo de soluciones  ácidas  para 

l a  preparación de cata l izadores de Rutenio  soportado en  magnesia,  con- 

ducen a l a  elaboración de sól idos  con una  mayor r e s i s t e n c i a  a l a  auto- 
i, 

desactivación.  La  pregunta a reso lver  es, ¿cómo e l  medio  impregnante 

puede mod i f i ca r   las   p rop iedades   ca ta l i t i cas  de un ca ta l i zado r  de Rute- 

n io   sopor tado en MgO? 
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Como se v ió  en el . .  capitulo correspondiente  a la  caracterización de 

la  fase  metálica,  el  catalizador RuC13/Mg0 presenta una notable dife- 

renci  a  entre  el tamaño  de partícula determinado por quimi sorción y 

aquél  determinado por microscopía electrónica.  Esta observación condu- 

j o  a.proponer que o bien las  partículas presentan s i t ios  que no quimi- 

sorben, o bien que estas  se encuentran cubiertas por productos  prove- 

nientes del  ataque  del soporte por el medio ácido. En el caso del  en- 

venenamiento selectivo de s i t ios  metálicos del RuC13 en  MgO, este fenó- 

meno  no explicaría  la  alta  actividad por s i t i o  que se muestra en l a  Ta- 

bla 111, ya  que seria aceptar inducciones de natu'ialeza electrónica de 

los  sitios envenenados, por ejemplo con cloro, en sus vecinos libres 

de cloro y este mismo comportamiento debería de observarse en los  cata- 

1 i zadores RuCl 3/Si O2 y RuC3 ./Ti 02. 

Por l o  tanto,  es e.1 t i p o  de  compuesto o compuestos  que se forman 

con 1 a magnesia al endar  esta en contacto con la  solución de RuCl  en 

medi o áci do. 

Como se mencionó anteriormente, 1 a hidrBl  i si s del MgO se  efectúa 

muy rápidamente en  medio ácido y aún  en  medi o acuoso56, conduciendo a 

hidróxidos de Mg(0HIx los  cuales pueden  quedar depositados en l a  super- 

f i c i e  del metal, formando islas  entre  ~lfupos de sitios  activos. 

S i  tomamos este modelo, la  formación de estas  islas  serían  las 

causantes de la  alta actividad por s i t i o  de estos sistemas cataliticos 
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(Tabla 111) y de l a  mayor resistencia a l a  desactivación  (Tabla VII). 

E l  fenómeno que realmente está ocurriendo debe, por lo  tanto, te- 

ner su origen en el  aislamiento de sit ios  act ivos,  motivado  por el   re-  

cubrimiento de la  fase  metálica con  compuestos provenientes del sopor- 

te .  

La producción de coque se  origina especialmente por l a  formación 

de especies  parcialmente deshidrogenadas, las  cuales  se polimerizan  a 

lo  largo de la  superficie  metálica. 

La presencia de productos estables y ,  en nuestro caso, de  compues- 

tos de magnesio provenientes del soporte, pueden impedir 1 a pol imeriza- 

ción y por lo  tanto, disminuir notablemente l a  desactivación.  Este ra- 

zonamiento explica  el pequeño valor obtenido en 1 a  pendiente de desac- 

tivación del catalizador RuC13/Mg0. Por otro  lado,  el T.O.N. de este 

mismo catalizador que es mucho mayor al de los  otros  sistemas  cataliti- 

cos  estudiados en este  trabajo,   se   justif ica también  por l a  presencia 

de una desactivaci ón inmediata aún a tiempos de trabajo muy pequeños. 

Como las  actividades por s i t i o  de l a  Tabla I 1 1  fueron calculadas en el 

equilibrio,   es  decir,  cuando el  catalizador ya no evoluciona con el 

tiempo, por l o  tanto,  los  valores repoptados muestran  que  pueden exis- 

t i r  grandes diferencias con los  valores  reales, a  excepción del ca ta l i -  

zador RuC13/Mg0 para el cual  prácticamente no existe  desactivación. 

Hasta el momento, estos  resultados e interpretación  sólo muestran una 

I 
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pequeña  observación  de la gran  importancia  que  puede  tener  el  determi- 

nar  actividades  cataliticas  de  sistemas  en  el  equilibrio, y de  aquellas, 

en  sistemas  que  ya  se  encuentran  fuertemente  desactivados. 



75 

CONCLUSIONES  GENERALES 

En este  trabajo  se prepararon diferentes  catalizadores empleando 

como sales impregnantes R u C 1 3 ,  R u ~ ( C O ) ~ ~ ,   R U ~ H ~ ( C O ) ~ ~ ,   l a  primera en 

medio ácido y los cúmulos  en  medio orgánico. Los soportes empleados 

fueron Si02, TiOp y MgO. La caracterización de l a  Superficie  metálica 

método volumétrico de de estos  catalizadores  se  llevó a cabo por el 

quimisorción de CO. Los resultados mostraron 

existe ningún efecto de la  sal impregnante, n 

soporte en 1 a  dispersión. Sin embargo  cuando 

que  en S i 0 2  y Ti O2 no 

i de 1 a  naturaleza del 

el soporte empleado fue 

MgO, se observó una diferencia en 1 a dispersión, siendo cuatro veces 

menor l a  del catalizador preparado  con  RuC13,  en  comparación  con  sus 

homólogos provenientes de i a impregnación  con  cúmulos  en  medio orgá- 

nico. 

Por otro lado,  se  hicieron  estudios comparativos  del tamaño  de 

partícula determinado por quimisorción y por microscopía electrónica 

de los  catalizadores de MgO y Si02 impregnados  con R u C 1 3  en  medio áci- 

do (ver pág. 36 1. Los resultados mostraron que  en el caso del  sopor- 

te  Si02,  los tamaños  de partícula obtenidos por los dos  métodos  son 

consistentes. Sin embargo, si  el soporte empleado es MgO, la  microsco- 

p í a  electrónica muestra u n  tamaño de pahícula una y media veces menor 

que aquella determinada por quimisorción de CO. Estos resultados con- 

ducen a prever un efecto del  RuC13,  cuando este es impregnado  en  medio 

áci do. 
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Los  resul tados de a c t i v i d a d   c a t a l i t i c a  en l a   h i d r o g e n ó l i s i s  de 

MCP muestran que e l   c a t a l i z a d o r  R u C l  3/Mg0 es s i e t e  veces más a c t i v o  

que los  cata l izadores  preparados en T i 0 2  o S i 0 2 .   E l  empleo de l o s  

cúmulos  conduce a a c t i v i d a d e s   p o r   s i t i o   s i m i l a r e s  en cualquiera de l o s  

t r e s  'soportes.  Esta s i   n g u l   a r i  dad d e l   c a t a l  i zador R u C l  3/Mg0 p e r s i   s t e  

en l os   va lo res  de l a   s e l e c t i v i d a d  a l a  formación de CH4, dando 98%. 

Las  otras  preparaciones  l levaron a se lect iv idades comprendidas en t re  

43 - 66%. 

Por  ser e l  Rutenio un metal que c a t a l   i z a   l a   h i d r o g e n ó l i   s i  s profun- 

da, se efectuaron  estudios de desactivación  mostrando que, l a s   d i f e r e n -  

c i  as  en las  constantes de desac t i vac ión   en t re   e l   ca ta l   i zado r  RuCl  3/Mg0 

y sus homólogos, es  en  algunos  casos de dos órdenes de magnitud. 

Los resu l tados   an te r io res   mues t ran   por   lo   tan to ,  que e x i s t e  un 
I 

efecto  del   medio  impregnante  en  el   comportamiento  f inal  de c a t a l  i zado- 

r e s  de R u  soportados en  magnesia. Este  e fecto debe es ta r   cor re lac iona-  

do  con una impor tan te   in te racc ión   en t re   e l   med io   ác ido  y e l  soporte, 

produciéndose  probablemente, l a   h i d r ó l i s i s   d e l  MgO. Para  encontrar 

una j u s t i f i c a c i ó n  a las  observaciones  experimentales, se propone que, 

compuestos provenientes de l a   h i d r ó l i s i s ,  deben presentar una a l t a  es- 

t a b i  1 idad  a los   t ra tamien tos  de act ivaci ,ón y depositarse en l a   s u p e r f i  - 
c ie   metá l i ca .   Es to  puede i n t e r p r e t a r s e  como l a  formación de i s l a s  que 

impiden l a  qu imisorc ión de CO y l a  desact ivac ión  por   po l imer izac ión de 

hidrocarburos  deshidrogenados. 
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En conclusión,  podrian  resumirse  en  los  s iguientes  puntos,  los 

alcances e importancia de l a  presente  tes is :  

1. No e x i s t e   e f e c t o  de l a  natura leza de l a   s a l  impregnante  en 

l a   d i s p e r s i ó n  de los  cata l izadores  sopor tados en S i 0 2  y 

T i  02. 

2.  E l  catal izador  preparado  con RuC13 en MgO presenta  propieda- 

des to ta lmente   d i fe ren tes  a l a s  de sus  homólogos. 
. . I  

3. La   d i f e renc ia  en e l  tamaño de par t ícu la   ob ten ido   por   m ic ros-  

cop ia   e l ec t rón i ca  y quimisorción, l a  mayor ac t i v idad   por  s i -  

t i o ,   l a  ausencia de desact ivac ión y, l a  enorme se lec t i v i dad  

a l a  formación de CH4, de l   ca ta l i zado r  de RuC13 en MgO, deben 

tener  su  or igen'  en e l  medio  áci do empleado  en su preparación. 
I 

4. La h i d r ó l i s i s   d e l  MgO puede ser l a  causante de l o s  fenómenos 

observados en este  sistema. a .  b 

5 .  E s t a   h i d r ó l i s i s  conduce a l a  formación de compuestos estables 

-que se  depositan  en l a  super f ic ie   metá l ica,   impid iendo l a   q u i -  

misorc ión de CO y l a  desactivac'ión y, por l o  tanto,  conducien- 

do a una mayor a c t i v i d a d   p o r   s i t i o .  

. ,.  
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