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RESUMEN

Se reporta la estabilidad del dimero Mo, (Ac), soportado sobre A1,0, bajo
temperaturas relativamente altas y atmoésferas carburizantes de hidrocarbu-
ro/hidrégeno. Se reporta también un método para la impregnacion hiimeda
del soporte con Mo,*".

Debido a que el molibdeno carburizado es activo para hidrogenaciones se ha
elegido la reaccion de hidrogenacién de isobuteno, como la reaccién prue-
ba. El Mo,(Ac), soportado sobre A1,0, resulté ser un catalizador activo para
la hidrogenacién de isobuteno, luego de ser tratado con una mezcla gaseosa
de CH/H, 1:2 2 753 K.

ABSTRACT

The stability of the Al0,-supported dimers under relatively high tenperatures
and hydrocarbon/H, (carburizing) atmospheres is reported Also, it has been
developed a new method for Mo,* loading of the support based on the wet
impregnation of the latter.

Since carbided Mo is active for hydrogenations, the isobutene/H2 has been
chosen as the probe reaction. AL - supported Mo, (Ac), results in a catalyst
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active for isobutene hydrogenation after treatment with a H,/C_H, 2:1 mixture
al 753 K.

INTRODUCCION

Un precursor con enlace miltiple metal-metal

El soporte conceptual de la ciencia quimica, y en particular de la quimica de
los elementos de (ransicidn se ha estado enriqueciendo ostensiblemente
desde hace ya 30 anos cuando por primera vez se reconocié explicitamente
la presencia de enlaces multiples metal-melal y ademds la existencia de una
clase enteramente nueva de compuestos con enlace metal-metal a los que se
les llamé Compuestos Cluster de Atomos Metdlicos (1).

Como es bien sabido. antes de 1963 la quimica de los elementos de transi-
cion reposaba en la estructura conceptual sistemdticamente desarrollada por
Werner (2), segun la cual un i6n metdlico individual interactia con un
conjunto de ligandos de caracteristicas quimicas y disposiciones geométricas
definidas. Aunque duranteé el tiempo de hegemonia Werneriana (1900~1963)
se alcanzaron desarrollos importantes en campos como carbonilos metdlicos
(y. otros sistemas donde el metal estd con valencia cero), estudios estructu-
rales, ¢l reconocimiento de la presencia de iones metdlicos en muchos
sistemas biolégicos, metales como catalizadores, etc.. cabe decir que todos
ellos, sin disminuir su importancia, constituveron un proceso evolutivo pero
dentro de un mismo concepto, esto es, la quimica de coordinacién de un
solo centro,

Es a partir del estudio estructural sobre el anién "ReCI" (3). en ¢l que se
pudo establecer que en realidad se trataba del cluster aniénico [Re,Cl |*
donde los dtomos metdlicos forman un tridngulo equildtero unidos a través
de dobles enlaces segiin lo muestra los cdlculos de orbital molecular, que
empicza a crecer un nuevo esquema conceptual en quimica. la interaccion
directa metal-metal, la asi llamada Quimica de Multicentros.

Ya en 1964 se¢ publica el primer articulo sobre €l enlace cuddruple métal-
metal en el anién [Re,Cl]* (4) y en 1966 sobre el enlace triple entre metales
para el compuesto Rc Cl (MeSCH,CH,SMe), (5). Desde entonces. se han
publicado algunas revisiones que muestran el estado del arte (6-9).

Como es de suponer. el descubrir que los metales de transicion cuentan con
una guimica nueva. no-Werneriana, necesariamente modifica ¢l enfogue del
investigador, de alguna manera s¢ hace menos conservador y por ende los
objetivos propuestos en una investigacion dada son mas numdos, Asi se
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evidencia en la literatura donde por ejemplo, ademds de trabajos relaciona-
dos con clusters de los elementos del grupo principal se reportan sendos
trabajos con los metales de transicién (10-12), En el campo de la
bioinorgdnica también se han logrado avances importantes como la
elucidacion de la estructura y la funcién desempeiiada por los metales en
ciertas metaloproteinas que cuentan con enlaces metal-metal (13). La qui-
mica de los metalobencenos y los complejos ciclopentadienilos se ha [avo-
recido igualmente del concepto de sistemas multicéntricos (14-15).

Particularmente interesante es el hecho de que la alta selectividad de la
dimetilglioxima para la precipitacién de Ni(II) no resulta, como podria
pensarse, de la estabilidad extraordinariamente alta del complejo, sino de
una estructura sélida inusual, que conduce a una baja solubilidad. Las dos
unidades planares estdn expuestas una a otra de forma tal que los dtomos de
Ni establecen un enlace entre si (16).

El lector encontrard sin dificultad una gran cantidad de reportes que
involucran enlaces metal-metal con intereses que van desde el puramente
tedrico hasta aquellos escencialmente de aplicacién. En particular, el cam-
po de la catdlisis helerogénea se¢ muestra como uno de los prometedores
para la expansién del concepto de la quimica de multicentros. Este Lipo de
desarrollo no puede, sin embargo, dejar de ser interdisciplinario, por el
contrario, diferentes disciplinas como la quimica de catdlisis heterogénea,
quimica computacional, ciencia de los materiales, espectroscopia. etc..
deben concurrir para asegurar un crecimiento relativamente rdapido y sdélido.
Dentro de este campo cabe destacar los avances obtenidos principalmente
en el disefio de nuevos catalizadores o la obtencién de catalizadores con-
vencionales a través de rutas sintéticas menos engorrosas y que emplean
como materiales de partida algin complejo multicéntrico. Durante los dlti-
mos veinte afos, la inclusidn de éenicas espectroscdpicas mds sofisticadas
ha representado un favorable impacto en el entendimiento del comporta-
miento catalitico lo que permite pasar del método netamenie empirico de
ensayo y error al de disefio molecular de los catalizadores.

Nuestro grupo de investigacién estd interesado, entre otras cosas, en el
disefio de catalizadores heterogéneos tipo carburos de molibdeno soporta-
dos, a partir del dimero Mo (Ac),, ver figura 1. Un ejemplo mas de céomo la
estructura conceptual del enlace metal-metal permite lograr resultados en-
teramente nuevos,

Catalisis Heterogénea: Sistemas “Reales” versus Sistemas “Ideales”

En catdlisis heterogénea convencional (industrial), la fase activa, general-
mente un 6xido o un metal, se dispersa en forma de particulas pequefias (1-
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10 nm.) sobre un soporte poroso (tipicamente un éxido refractario) que solo
ocasionalmente participa en forma directa en el proceso catalitico. La
ventaja crucial que resulta del empleo de un lecho fijo para un proceso
catalitico consiste en que se evita el paso adicional de separacion de
productos y catalizador que requieren las reacciones en fase homogénea.
Desde el punto de vista fundamental, el mayor impedimento para entender
los sistemas heterogéneos es la complejidad intrinseca de los mismos, ya
que la deposicidn de la fase activa sobre ¢l soporte por métodos econémicos
tales como impregnacién, intercambio idnico, calcinacién, reduccién, etc.,
casi invariablemente conduce a una distribucidn de tamafo de particulas
amplia (y frecuentemente, de estados de oxidacion). Como resultado, una
distribucion de sitios cataliticos de diferente reactividad y selectividad
coexisten en un catalizador bajo condiciones normales de operacion indus-
trial.

A fin de lograr un mayor entendimiento en dichos sistemas mixlos, la
comunidad cientifica abocada a estudios cataliticos ha buscado frecuente-
mente situaciones de compromiso entre los estudios con sistemas “ideales™
(cinética y caracterizacién de superficies monocristalinas) y los llamados
catalizadores “reales”. Quizds uno de los métodos mas elegantes consiste en
depositar una especic metdlica oligonuclear (precursor) sobre el soporte de
trabajo, y estudiar las interacciones del par precursor/soporte, y las trans-
formaciones del mismo bajo condiciones de oxidacion, reduccion o reac-
cion, mediante técnicas espectroscopicas, y reacciones “modelo™. El fin
dltimo de dichos estudios es siempre relacionar los pardmetros estructurales
con la reactividad y selectividad catalftica de las especies soportadas.

Sistema Ejemplo: Mo (A¢), / ALD,

Los catalizadores soportados basados en molibdeno se emplean cominmen-
te en la industria para reacciones, entre otras, de deshidro-desulfuracién
(17) y metdtesis de olefinas (18,19), Durante la dltima década, catalizado-
res soportados y no soportados de carburos de molibdeno y tungsteno se han
estudiado como potenciales reemplazantes de sistemas fundados en metales
mas caros (Ru especialmente} (20).

El acetato de molibdeno (II) existe en forma dimérica, figura 1 (21). Posee
un enlace metal-metal de orden 4 marcadamente corto (2.09 A), y enlaces
metal-oxigeno de 2.11 A. Desde el punto de vista de la reactividad quimica,
la esfera no saturada de coordinacion de ambos centros metdlicos permiti-
ria, a priori, la interaccién con los mismos de especies que pudiesen reac-
cionar en forma catalitica. Soportado sobre SiO,, ha demostrado ser un
sistema altamente activo para metdtesis de olefinas, una vez que el par Mo-
Mo sufre una oxidacién de un electrén bajo vacio a 300 °C (19). Dicho
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Figura 1
Esquema del Acetato de Molibdeno (1I) dimero.

estado de oxidacion de 2.5, y los estados de oxidacién 1V, V y VI han sido
observados luego de diferentes tratamientos térmicos y oxidativos (22). A
la fecha, no se ha presentado evidencia que el método de preparacién
empleado en la referencia (19) conduzca a dispersion molecular. EI mismo
ha consistido en el mezclado intimo de cristales de Mo, (Ac), con el soporte,
seguido de un tratamiento térmico bajo vacio a 300 °C. Mediante el andlisis
de la Estructura Fina de Absorciéon de Rayos-X (EFARX), Ichikawa y
colaboradores (19) mencionan el alargamiento de la distancia Mo-Mo una
vez que el complejo es soportado sobre SiO, y tratado bajo vacio a 300 °C,
pero no se discute el modo de “anclaje™ de dicho complejo a la superficie.
Ademis, el uso de EFARX no garantiza la no existencia de cristales de
dimero sobre la superficie (dispersiones pobres), como discutiremos mas
abajo. Para esto, seria necesario una técnica complementaria, tal como la
Microscopia Electrénica de Transmision. Como resultado de estas observa-
ciones, el objetivo inicial consiste en caracterizar mas detalladamente las
interacciones dimero-superficie, y la estabilidad del mismo en atmdsferas
reductoras (mezclas de hidrocarburo/H,) y a altas temperaturas, a fin de
explorar la posibilidad de desarrollo de carburos de Mo (Mo,C) soportados a
partir de precursores que posean a priori una union Mo-Mo de bajo estado
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de oxidacion. Los catalizadores de Mo, C s¢ han sintetizado invariablemente
por métodos que requieren la carburacién de especies de Mo(VI) a tempera-
turas elevadas (900-1000 K}, y producen tamanos de particula de no menos
de 2 0 3 nm. (23).

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacion de Mo, (Ac), / ALO,

Se decidié explorar una via hdmeda de preparacion, como alternativa para
producir un material mas uniformemente disperso. El Mo,(Ac¢), de Aldrich
se disolvia en alcohol absoluto (McCormick Distilling Co.), en ausencia de
luz, a razén de 200 mg. de Mo métal / litro de solvente. Luego, 4 g. de y-
Al,0, de Strem Chemicals (previamente deshidratada y calcinada en co-
rriente de aire a 500 °C) se suspendieron bajo agitacidn constante en la
solucién etandlica del complejo, v linalmente el solvente se elimind lenta-
mente (aprox. 8 h.) mediante vacio continuo. El material impregnado se
mantuvo bajo atmdsfera inerte (N,) hasta el momento de ser usado.

Formacion y caracterizacion del carburo de Molibdeno.

Se realizaron experimentos de carburizacidon a temperatura programada
usando una rampa de 3 K/min y una mezcla 1: 2 de los gases CH /H,
Muestras del precursor recién preparado de Mo, (Ac), /y-Al,O, fueron ex-
puestas a una corriente gaseosa de C,H /H, 1:2, a diferentes temperaturas
(hasta 873 K), luego fueron lramfendas a un brazo lateral de la celda de
pretratamicnto y selladas bajo H,. Dado que los catalizadores de Mo
carburizado son extremadamente sensibles al aire, los gases utilizados, de
ultra-alta pureza, fueron a su vez purificados con trampas de oxigeno
comerciales.

Los estudios de estructura fina de absorcion de rayos x en el canto de
absorcion K del molibdeno fueron llevados a cabo en el Brookhaven National
Laboratory, usando métodos experimentales y técnicas de andlisis de datos
descritos previamente (24-27).

Mediciones cinéticas

Para las mediciones cinéticas se utilizd un sistema convencional de reac-
cion de flujo en lecho empacado. de acero inoxidable. con deteccién por
cromatografia de gases. Las velocidades de reaccidn que se reportan estdn
basadas en ¢l contenido total de Mo en la muestra. Después que la tempera-
tura elegida para la carburizacion fue lograda a una velocidad de 3 K/min,
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el flujo de C,H /H, se mantuvo una hora adicional, seguido por purga del
C,H, con H, puro, a la misma temperatura. Previo a la introduccién de
isobuteno en la corriente de H,, la temperatura de reaccién fue estabilizada
bajo corriente de H, puro. Se realizaron ensayos en blanco utilizando H,
puro duranie todo el rango de temperatura.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las transformadas de Fouricr no corregidas de las sciales EFARX para el
Mo, (Ac),, Mo,(Ac) /A0, ¥y el Mo,(Ac)/ALO, expuesto al flujo de CH /H,
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Figura 2
Transformadas de Fourier no corregidas de las sefales de EFARX para cl
Mo,(Ac), ( linea fina), Mo,{Ac) /A1,0, (linea gruesa) y el Mo,(Ac) /AL O,
expuesto al flujo de C,H, a 873 K (linea de trazos).
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a 873 K se muestran en la figura 2. El modelado de los datos de EFARX
revela un nimero de coordinacion de Mo-Mo igual a 1.1 y una distancia
Mo-Mo alrededor de 7.5 % mds larga en el Mo,(Ac) /A1,0, con respecto a la
del Mo,(Ac), puro. En contraste, ¢l catalizador expuesto a C,H /H, a 873 K
revela una esfera de coordinacién simple (X=0 o C, no hay contribucion de
Mo-Mo). Infortunadamente, es extremadamente dificil discriminar entre las
senales de EFARX dadas por dispersores de nimero atémico bajo (¢j. C, N,
0). Este fenémeno nos previno de modelar el pico observado al R mds bajo
en la muestra tratada con C,H /H, a 873 K. Ningtin patrén coherente fue
observado para las senales EFARX en muestras de catalizador con el mismo
grosor optico pero tratadas a 753 y 643 K. Esto puede sugerir que se ha
formado o bien un Mo carburado amorfo o bien un catalizador altamente
dispersado.

w B =Y tn
—r 1 ——r
i ! !

b
e

Velocidad de Hidrogenacion x 1.000 (1/seg)

1 - .
’4-'\”
20 40 60 80
Tiempo bajo Caudal (min)
Figura 3

Hidrogenacidn de isobuteno a 323 K. Catalizadores tratados con
C,H/H,a 753 Kfe) y 873 K (X) ycon H,a 753 K (+) y 873 K (0).
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Los resultados de hidrogenacién de isobuteno a 323 K se resumen en la
figura 3. La dnica prueba en blanco (reduccién con H, solamente) que se
mostré activa fue la tratada a 873 K, pero su actividad decayé mucho mis
ripidamente que la de la muestra tratada con la mezcla de C,H /H, a 753 K.
Siendo esta dltima la dnica preparacién carburizada activa (también se
intentaron carburizaciones a 643 y 533 K). su actividad puede explicarse
como sigue: a altas temperaturas (873 K), se espera que el tratamiento con
una mezcla carburizante basada en etano tenga una desventaja clave, esto
es, el carburo de molibdeno es altamente activo para hidrogendlisis de
alcanos (20,28) y como resultado estd sujeto a coquizar. Se verilicé que el
dimero soportado en y-AlLC, comienza a descomponer etano en metano
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Actividad de hidrogendlisis de etano en funcion del tiempo bajo caudal de
C,H,/H, para la muestra tratada hasta 873 K,
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alrededor de los 753-773 K. Cuando se estabiliza la temperatura en 873 K,
el catalizador se desactiva muy rdpidamente. Se interpreté la aparicion de
actividad para hidrogendlisis entre 753-773 K como una evidencia de la
formacion de carburo de molibdeno, debido a que se conoce que los catali-
zadores de Mo,C son muy activos para la hidrogendlisis de alcanos. Estos
resultados sugieren que el uso de etano como agente carburante es posible,
pero deberfa limilarse a temperaturas por debajo de 773 K puesto que las
especies carburadas pueden coquizar rdpidamente debido a un exceso de
etano. Esto explicaria la baja actividad de la muestra tratada a 873 K.

Se monitored la actividad de hidrogendélisis como una funcién de la tempe-
ratura y el tiempe, sobre la corriente gaseosa duranie el proceso de
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Nimero de recambio de CH, por dtomo de Mo en funcién del tiempo
bajo caudal para la muestra tratada hasta 873 K.
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carburizacidn, para determinar los limites térmicos razonables para un
tratamineto de catalizador basado en etano (ver figura 4). La idea era
estudiar la viabilidad de la carburizacién por debajo de 873 K, dado que
temperaturas en o por encima de este valor han sido frecuentemente usadas
para la preparacién tanto de Mo, C bulk como del soportado usando metano
(20,23,28-31). '

La integracion de la curva de frecuencia de recambio contra el tiempo,
figura 5, indica que el catalizador pierde esencialmente toda su actividad de
hidrogendlisis después de aproximadamente 200 recambios (basados en Mo
total en la muestra). Dado que menos de 1 (un) recambio ocurre por debajo
de 773 K, nosotros pensamos que la carburizacion del dimero de Mo con
etano fue posible cerca de 753 K, cuando aln no es importante el coqueo del
catalizador. Lo anterior representa una disminucion en la temperatura de
carburizacion respecto a las temperaturas de carburizacion reportadas en la
biliografia. Aquellas altas temperaturas y la evolucidén de agua durante la
carburizacion de los precursores oxidos, han prevenido a la comunidad de
catdlisis de usar ciertos soportes interesantes de estabilidad moderada, por
ejemplo. las zeolitas.

En la actualidad se estin llevando a cabo investigaciones para comparar
estos resultados de hidrogenacion de isobuteno con los obtenidos de mues-
tras tratadas con mezclas de CH/H,. De todos modos, se obtuvo un

catalizador de hidrogenacidn de haja temperatura, relativamente bueno, (no
se detectaron productos de metatesis) con temperaturas de carburizacién del
Mo cerca de 150-200 K mas bajas que otras reportadas previamente (20, 23,
28-31).

En el futuro, se tratard de determinar el efecto de la temperalura de
carburizacion, la cantidad y naluraleza de los sitios cataliticamente activos
de Mo(C) vy el estado de oxidacién formal del Mo. En concordancia con los
resultados de EFARX, no hemos encontrado evidencia de formacion de
Mo,C cristalino por medio de difraccion de rayos X. Sin embargo, es claro
qur: el tratamiento con C,H/H, da lugar a una forma activa de Mo(C)
diferente (y mds estable) que la del complejo pre-reducido a 873 K con H,
solamente.

Técnicas como “Mo and "C AMS-RMN seguramente proporcionardn mas
elementos de juicio para estudiar este tema.
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