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PREFACIO.

La siguiente monograffa tiene el prbéposito de presen-
tar una revisibn biblogrAfica, de las aplicaciones de com=
puestos de rutenio como catalizadores, dedicando especial
atencidén a los trabajos realizados entre los afos de 1978-
1979, sin excluir algunos realizados en afios anteriores,

El enfoque del trabajo ha sido el de llevar las refe-
rencias originales, a aquel que pueda estar interesado.

Este no es de ninguna manera un trabajo aislado, sino
que forma parte de los estudios que sobre la qufimica del
rutenio se realizan en la DEPg de la Facultad de Quimica

de la UNAM, por el grupo dirigido por la Dra. Lena Ruiz.
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ABREVIATURAS,
acac ~acetil-acetonato
c -grados centigrados
diop =2 ,2-dimetil=1-3~dioxalan-4-5-his(metilen)
bis(difenilfosfina)
DMSO ~dimetil sulfdxido
EELS ~Electron Energy Loss Spectroscopy
F~T ~sfntesis de I"ischer-Tropsch
IR mInfrarojo
M -metal
Me ~metilo
NMDP -neometildifenilfosfina
(P) -patente
PPh3 ~trifenilfosfina .
S -sustrato
SIMS —Secondary Ion Mass Spectroscopy.

XPS ~X ray Photoexitation Spectroscopy



CAPITULO I.
CATALISIS.

Debido a lo complejo del estudio de un sistema de
reaccién al ‘que se le agrega un catalizador, la catédli-
sis ha basado su desarrollo fundamentalmente en modos y
esquemas empiricos (160). Puede decirse que no existen
teorias que predigan con exactitud, cual es el cataliza-
dor mis adecuado para una determinada reaccibn quimica
(206), sin embargo contamos con teorfas y correlaciones,
que pueden establecer, el tipo de catalizador que debe
utilizarse en reacciones con caracterfisticas confnes.
Estas correlaciones se han desarrollado méds, para pro-
cesos catalfticos homogéneos, por ser é&stos mis fhciles
de estudiar que los procesos cataliticos heterogéneos.
DEFINICION DE CATALIZADOR,

CatAlisis proviene del griego Katalysis, que sig-
nifica romper. En 1836 Berzelius le did su actual sig-
nificado., Berzelius considerd que la catflisis era una
manifestacidén de la afinidad electroquimica. Con el de-
“sarrollo de la fisicoqufmica a finales del siglo XIX,
especialmente el descubrimiento de las leyes del equi~
librio quimico y. los inicios de la teorfa de "Velocidad
de Reaccifn" la catfilisis se convirtié en un fendmeno
cinético. En 1902 Ostwald definid a los catalizadores
coimno agentes que incrementan la velocidad de las reaccio
nes quimicas sin afectar el equilibrio quimico. Esta
definicifén es frecuentemente citada, pero sbélo es vAli-
da para reacciones reversibles y no incorpora ninguna
forma de autocatfilisis.



En general podemos decir que un catalizador es una
entidad que cambia la velocidad de una reaccién quimica
tomando parte intimamente en ella, pero sin llegar a ser
un producto. '

Es interesante destacar que la presencia de un ca-
talizador en un sistema reaccionante puede dar lugar a
la aparicifn de nuevas formas de reaccidn, que en su
ausencia serfan dificiles o pratticamente imposibles,

CATALISIS ¥ TERMODINAMICA.

Del hecho de que un catalizador en un medio reaccio
nante, no nodifique las variables termodinfmicas del
gistema, se derivan las sigulentes consecuencias:
a)lhicatalizador no puede llevar a cabo reacciones ter
modinamicamente -imposibles. . ’

b) E1 valor de la constante de equilibrio de una reaccidn
quinica, es independiente de cualquier fenbémeho catalis
tico. La reaccibn catalizada unicamente presenta valo-
res de conversifn mayores, respecto al sistema no cata-
lizado para tiempos inferiores al necesario para alcan
zar el equilibrio termodinfmico (fig. 1). o

c) El calor de reaccibn de hn gistema catalftico es el
mismo que el correspondiente a la reaccidén no catalizada.

El estudio termodinfmico de una reaccién guimica
desconoce-la mecénica de la reaccidn y, por lo tanto,
todo lo relacionado con el fendmeno catflitico.

CATALISIS Y CINETICA,

n general el estudio de la Qelocidad de una reac-
cién o el planteamiento de un modelo cinético, se veri-



CONVERSIUN
DE EQUIL._ 1§ CON CATALIZADOR

it

<—o- SIN CATALIZADOR

CONVERSION ——

TIEMPO

Fig. 1.~ Conversifén frente al tiempo de un sistema
con y sin catalizador, '

fica atendiendo fundamentalmente a los sigujientes obje-
tivos:
a) Conocer la influencia de diferentes variables de ope
racibén sobre la dinfmica de la reaccibn.
b) Profundizar en el conocimiento o esclarecer el meca~
nismo de la reaccibn.
¢) Determinar una expresidén matemltica que describa la
cinética de la reaccibn.

. Podemos clasificar las reacciones catalfticas de-
pendiendo del nfimero de fases presentes en homogéneas
y heterogéneasy sin embargo, existen reacciones como
las enzimAticas en las que ésta clasificacifn no. es
clara. Por otro lado pueden coexistir reacciones hete-
rogéneas y homogéneas. ,

Las expresiones mls comines para la velocidad de’

reaccién son las siguientes: '



a) Reaccibn catalftica homogenea

SEL
En donde "v" es el vol@men del sistema, "V" es la
velocidad de la reaccibén y "dn" representa las moles de
producto obtenido en un tiempo "dt",
b) Reaccién catalitica heterogénea
Suele expresarse cono moles de sustancia producida
o consunida por unidad de tiempo y unidad de peso 0 VO~
lémen del catalizador

1 dn
V=9I

donde "w" es el peso o vol@men del catalizador.

CATALISYIS POR COMPUESTOS DE COORDINACION.

Entre los desarrollos més significativos en el cam-
po de la catalfsis en los afios recientes, se encuentira
el descubrimiento y dilucidacibén de varias nuevas y fre -
cuentemente novedosas reacciones catalfiticas de los io-
nes de los metales de transicibn y compuestos de coor-
dinacibn. y

Varios factores contribuyen a la capacidad cata-
lizadora de los cemplejns metélicoé. Entre ellos:

a) La existencia de relativamente estables pero altamen-
te reactivos complejos de los metales de transicibn que,
en virtud de su configuracibn electrdénica y nlmero de
coordinacibn, exhiben reactividades similares a la de
los intermediarios en quimica orgénica, especialmente
radicales libres, carbenos y carbaniones.



b) La habilidad de los metales de transicidn para esta-
bilizar intermediarios inestables por coordinacidn como
ligantes en complejos.relativamente estables pero reac-
tivos. '

¢) Lo habilidad de ciertos complejos de metales de tran
sicibén para promover reameglos dentro de su esfera de
coordinacién en virtud de la existencia de dos o més
configuraciones estables de los complejos difiriendo

en nlwero de coordinacibn y/o nfimero de oxidacidn.

Un ejemplo de esto es la existencia de dos confi-
guraciones estables, correspondientes a los nlmeros de
coordinacién 4 Yy 5, en complejos‘dS. Esto facilita rea-
rreglos tales como el propuesto para la siguiente reac-
¢ién de hidroformilacibn

CH300(CO)4 ———““CH38CO(CO)3

d) La habilidad de los Atomos de los metales de transi-
"cibn para ensamblar y/o orientar dentro de los marcos
de su esfera de coordinacién varies componentes de una
reaccibn. '

Un ejemplo de una reaccidn en la que este efecto es
importante, es la dimerizacibén estereocespecifica del
norbornadieno a "bismar-5" (11) por el catalizador bi-

nuclear, Zn{Co(CO)4]2 a través del intermediario pro-
puesto por Schrauzer et al, (16), figura 2.
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I'ige. 2. Dimerizacibn estereoespecifica de norbornadieno
a bismarms.(II), a través del intermediario (1).



CAPITULO I I.
METALES DEL GRUPO DEL PLATINO.

Los metales del grupo del platino son: Ru, 0s, Rh,
Ir, Pd y Pt. Son los seis elementos mhs pesados del gru
po VIII B (1,2,3). Se encuentran en la naturaleza como
metales y frecuentemente como aleaciones, aunque se coO-
nocen también arseniuros, sulfuros y algunos minerales,
una de las fuentes mAs importantes de metales del grupo
.del platino es el sulfuro de niquel y cobre Sudafricano,.
Los métodos de extraccibén son muy variados y dependen
de la concentracién relativa de los elementos individua
les. Un esquema del método general de extraccidn a par-
tir de los concentrados de .los metales del platino se
encuentra en la figura 1. ’

La quimica de estos elementos presenta algunos as-
pectoé comunés, como por ejemplo, el hecho de que en
solucibn sélo existan especies couplejas y el formar
compuestos con ligantes Gcidos T entre otrosy sin em-
bargo, existen diferencias de importancia en estados
de oxidaci&n, estereoqufmica, etc. Existe poca simili-
tud con hierro, cobalto y nigquel, excepto en algunos
compuéstoa con fcidos 1 como ligantes y en la este~
quiometria de compuestos. _

listos metales son frecuentemente utilizados como
catalizadores y en forma de malla o alambre en la fabri
cacibn de contactos eléctricos,



residuo insoluble

funde con
NaH.S()4 (500 C)

soluble : insoluble
. funde con
ha(ﬁx51)3.ac a0 .
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Na(0H) ’ soluble
g i residuo insol,
Rh(OI) 4 E§504(0n)é]“" N 2- de Ir0,.ac
HC1 ) ficl
CHgOH HNS;
Ibﬂumggac ' NH,
NaNO, + (Nné)z[ErC{a
. { Cl E)SO (Oll)] 2“" RUOZ.QC ‘
| Ny 287"/ a H, a
(Nu4)3[?n(wog)é] o, HCl 1000 C
HCY1 IRIDIO
NH4+ - 0s0, Hz[Rucga .ac
(NH, ) 5 [RnC1 ) HCL, NIt} Cla
Coll;OH Ru0
H . COOH (NIL) o'bi "4
g S
H, a 1000 4 2[: éﬁ [ICL, NHy
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RODLO 2 (Nitg) 5 [RuCg]
- OSMIO , a 1000 C
RUTENLO

Figura 1. M8todo de extraccidn a partir de concentrados
de platino.



RUTENIO.

ElL rutenio es considerado habitualmente como el més
raro de los metales del grupo del platint®, y esto es cier
to segln las bajas proporciones en que se encuentra en
los minerales de platino, pero en la corteza terrestre
el rutenio no es més raro que el rodio, osmio o iridio.

El rutenio fué descubierto en 1826 por Gottfried
Wilhelm Osann, pero no fué reconocido sino hasta que en
1844 Karl Karlovitch Klaus aislé a éste, que serfa el
hltimo en ser descubierto de los elementos del grupo del
platino, lo llamaron rutenio.

Es un metal blanco ¥y duro, que funde a unos 2500 C
e hierve a unos 3700 C. Existe en cuatro formas crista-=
linas con los siguientes puntos de transicibn (162);

LY I
14

1030-1040 ﬁ 1200 1500

es mis resistente al oxigeno que el osmio, pero menos
que el iridio y rodio, sin llevarse a cabo una reaccidn
répida abajo de los 1660 C. El metal es insoluble en fci
~dos, incluso en agua regia, pero si se anade clorato de
potasio a la solucibén, se oxida explosivamente, se di-
suelve en hidrbxido de potasio para dar el rutenato
_ K2Ru04°AEs atacado por el cloro y el flfior por encima de
los 300 C, para dar mezclas de halogenuros. No reacciona
directamente con el azufre pero lo hace con el arsénico,
silicio, fdsforo y boro a altas temperaturas. En la ta-
bla 1 se resumen las propiedades f{sicas de este elémeg
" to. '

El metal ha sido poco utilizado en la industria por
su alto costo. UsAndose en ocaciones, en aleaciones de
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Tabla 1. Propiedades fi{sicas del rutenio.(1).

(1)

~Ndmero atbémico 44
-Peso atbmico ' 101,07
=Punto de fusién (C) 2310 ¥ 20
~Punto de eb. (C) 4080 ¥ 100
~Densidad (20 C) 12,45
-Calor especifico’

{(cal/g C, a 0 C) ' 0.0551
~Fgtructura cristalina hec(i)

=Constantes de la red

cristalina.
a , , 2,7056
c/a 1.5820
~Presibn de vapor | )
(3000 C, nm, est,) ‘ 4.1
~Susceptibilidad magnética
. (CoEess) X 1076 +0.427
~Conductividad térmica
(0-100 C; J/cm seg C) 1,05
=Registividad
(microohm/cm,0 C) 6,71
~Primer potencial de donizacibn
(ev) , 7.36
=Segundo potencial de
 ionizacibn (ev) 16.8

hexagonal de empaquetamiento compacto.
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platino en restauraciones dentales y como catalizador.
Este Gltimo uso, al cual también se han aplicado compues
tos del metal, seguramente tendra un uso més amplio en
el futuro. '

Dentro de los metales del platino, el rutenio tiene
dos caracteristicas que lo distinguen especialmenteq en
primer lugar, la tendencia particularmente en estado
tetravalente, de formar complejos polinucleares con
puentes de oxfgeno, nitrbgeno y grupos hidroxilo, este
hecho es también compartido por el osmio, pero de manera
"menos extensa. En segundo lugar, el rutenio forma mis
complejos con nitrosilo que cualquier otro elemento,
esto generalmente sucede cuando se encuentra en estado
divalente, @8 notable, que en la mayorfa de estos com-
plejos, lqs otros ligantes presentes no sean buenos
aceptores 7", de tal manera que parece ser que el Ru(II)
se estabiliza mejor cuando estd presente un buen aceptor
e

El rutenio presenta compuestos con estados de
oxidacién que van desde O hasta VIII.

A B ¢
I dO tzgo ego
11 ab b’ eg
v 2 ‘2 0
ITI 4a tzg eg
v d3 t2g3 egO
v d4 t2g4 ego
VI d5 tzgo ego
6 6 0
VII a4 tof eg
7 2 :)6 ,)1
VIII d tzg eg
0 a® tng egs

A. Estado de oxidacibn.
B. Configuracidén electrénica,

C» Configuracién electrénica, en un campo octahedrico
fuerte, .
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El estado octavalente es menos estable para el
rutenio gue para ¢l osmio, siendo el fnico compuesto es
tablecido el tetrdxido Ru049 gue es un agente oxidante
aln mAs fuerte que el anfdlogo de osmio. El estado hepta
valente, estd representado por los perrutenatos Ru04":
Existen varios compuestos conocides con estado de oxida
cién VI. El pentafluoruro y complejos derivados son los
Gnicos compuestos conocidos de Ru(V). Los hexahalorute-
natos de Ru{IV), son fAcilmente reducibles a especies
‘trivalentes. Bl estado trivalente es el estado de oxi-
dacibén més comfin del elemento y, su quimica es més
cercana a la del rodio e iridio que a la del osmio. Ade
mAs de los muchos compuestos con ligantes nitrosild de
Ru(Il), existen fosfinas, arsina, estibinas, las cuales
tienen una marcada similitud a los compuestos anfAlogos
de osmio., El estado monovalente est& representado por
los halogenuros de carbonilos, y el estado de oxidacidn
(0) estl representado por complejos de carbonilos y de
fosfinas. La Gnica similitud real entre hierro y rute-
nio se encuentra en los carbonilos y en los conpuestos
organometilicos de tipo sandwich,
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CAPITULO IIIX
CATALIZADORES DL RUTENLO.

INTRODUCCION.

En e} presente capitulo, presentamos una revisidn
bibliogrifica —principalmente de los afios 1978-1979-del
uso de compuestos de rutenio en diferentes sistemas
'cataliticoé, asi como los diferentes estudios que se.
han realizado para caracterizar la superficie metfli-
ca de algunos de ellos (Apendice).

El capftulo se ha dividido en funcién de las di-
ferentes reacciones en las que estos catalizadores
intervienen. '

A continuacidn presentamos un andlisis,de las dife
rentes partes.

Parte 1, Hidrogenacibn y deshidrogenaci&n, s este indu
dablemente el campo en el que més se han utilizado los
catalizadores de rutenlo, tanto en catflisis homogénea
como heterogénea, es ademas el campo en el que se han
realizado mls estudios cinéticos. ‘

Parte 2, Hidrbgenacién de CO; obtencibén de hidrocarburos,
Hemos separado este tema por la enorme importancia que
ha adquirido en los fltimos afios la produccién de hidro
carburos a partir de CO e hidrbégenoj tan es asi, que la
obtencidn de catalizadores para la reaccibén de Fisher-
Tropsch es uno de los principales temas de investigacibn
en la actualidad (207).

- Parte 3, Reacciones de isomerizaci6n, Este tema esté

muy relacionado con la hidrogenacién, ya que, durante
las reacciones de hidrogenacién se llevan a cabo iso-
merizaciones. '



- 14 =

Parte 4. Reacciones de carbonilacidn e hidrofermilacién.
s este un tema de gran importancia'industrial, sin
embargo, parece ser que los catalizadores de rutenio
alin no se han utilizado ampliamente en este campo.

Parte 5. Procesos de purificacibn. Los catalizadores de
rutenio se han aplicado también a procesos de purifica-
cibén, principalmente en la transformacién dv los gases
de salida de¢ motores de combustidn interna.

Parte 6. En esta parte hemos inclufdo aquellas reaccio—
nes que se han catalizado con compuestos de rutenio,
pere no encontramos suficiente material como para de-
dicarles un capftulo aparte.

Apendice. Hemos incluido ademés, un apendice en el que
se encuentran los principales estudios realizados en los
Gltimos dos afios, en la caracterizacibén de las superfi-
cies de los catalizadores heterogéneos.

Antes de analizar éstos capf{tulos, nos parece con-~
‘veniente hacer notar una nueva clase de catalizadores
que tienen tanto la selectividad de un catalizador
homogéneo, como las ventajas econdmicas de los catali-
zadores heterogéneos. Estos son catalizadores, que se
han desarrollado "anclando" catalizadores homogeneos a
polimeros'insolubleso Estos catalizadores seguramente
adquiriran gran importancia en procesos indusiriales,
en los prdximos afos.

Pogiblemente sea el grupo de G. Shrana del
Instituto di Chimica Industriale de Italia, el que
mAs a contribuido a desarrollar este tipo de catali-
zadores, utilizando como metal central al rutenio.

A continuacifn inclufmos una tabla con las principales
contribuciones en este campo.



CATALIZADORES ANCLADOS A POLIMEROS.

CATALLZADOR POLIMERO REACCION  REF,
RuCl(CO)3 o ~policarboxi- 1 56
latos ’
=poli 4-vinil - 1-2 8
piridina

-RuugL(pphé>3 ~4c. poliacri- 12 8

L=CO 6 PPh, lico
RuX(RCoH=)(CO) 4 ~poli 4=-vinil -  1-2 8

X=CL.Br © piridina .
9

PPh,)RuC1,(C0) 5(PPhg) -poliestireno 3 61

1. Isomerizacibn.
2., Hidrogenacidn.
3. Oligomerizacion
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CAPITULO IIl.1.

HIDROGENACION Y DESHIDROGENACION.

INTRODUCCION,

-3¢ ha encontrado que algunos complejos de los me-
tales del grupo VIIIB acthan como cataluzadores especial
mente reactivos en reacciones de hidrogenacién y deshi-
drogenacién@AEstos complejos poseen algunas propiedades
que ayudan a que estas reacciones se lleven a cabo. Aque
llas propiedades que cambian gradualmente de especie en
especie ~estahilidad de enlace, sustitucibn de ligantes,
etc.~=contribuyen'a la actividad catalftica; las que
cambian abruptamente ~configuracibn electrénica, nfimero
de electrones transferibles, sitios libres para coordi-
nacibn— contribuyen a la selectividad catalftica.

Es importante anotar, que los complejos utilizados
como‘catalizadores, son generalmente precursores del ca
talizador activo, el cual es generado en el ciclo cata-
14tico. En muchas ocaciones no es pcSible aislar a la
especie activa.

CICLOS DE HIDROGENACION,

En todos los ciclos de hidrogenacibn existen al-
gunos elementos comfines, como son:

A. Activacibn del hidrbgeno.

Se han distinguido tres tipos diferentes de mecanis
mos para la activacibn del hidrégeno, aunque se descong

ce la manera precisa en que el hidrégeno es atacado por
la especie catalitica activa.



= 17 -

n . n+2
MY+ Hy === M H3

n

2M + H2 e 21‘1‘”1}{

MPX 4 Hy, ===== MM+ HX

L.os dos primeros, son debidos a ruptura homolftica
de la molécula de hidrdgeno, mientras que la tercera es
una . rupturs heterolfitica.

Se ha reconocido que un requerimiento blsico es que
la ruptura del hidrégeno sea reversible.

B. Activacifn del sustrato.

Se acepta generalmente, que la coordinacibn:de ole-
finas a un sitio vacante en el metal, es necesaria para
que la hidrogenacibn proceda, colocandose de esta mane-
ra al sustrato en una posicibn favorable (cis) para que
interactfie con el ligante hidruro(l)

| oc
MH + C=C &=—==—= M—||

C

aunque este complejo se ha aislado cowmo intermediario,
existe poca evidancia directa de su formacibn en siste=
mas hidrogenantes activos; sin embargo, por datos ciné-
ticos se supone que éste paso es muy répido.

(1) Al hablar de hidruros, nos referiremos siempre a
- hidruros coordinados,
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C. Transferencia del hidrurd.

El mecanismo propuestc para.la transferencia del
hidruro es el siguientes

! Hseg

i '
M| === M. |

¢ ~C

MeCeC=H

D. Formacién del Producto.

Se han distinguido cuatro tipos de transferencia
de hidrbégeno con formaci6n del producto hidrogenade y,
regeneracién del catalizador activo

MPH(SH) — M2 SH,,

MPH &+ M(sH) — 2™ 1 L sh

2 [
M + °SH —s M™1 4 sp

2
HX + MU(SH) — M'X + SH,

S= Bustrato.

Llevandose a cabo ‘en las'tres primeras, rupturas
de tipo homolftico y en la tercera de tipo heterolitico.

KESTRUCTURA Y REACTIVIDAD DE LOS HIDRUROS DE COMPLEJOS
METALICOS. '

Se ha podido observar que en el estado sflido el
hidruro estf unido covalentemente al metal, pudiendo
qonsiderarse como donadores que ocupan una de las posi-
ciones normales de coordinacién en el ién methlico. La
presencia de ligantes en posicidn trans al hidruro, ta-

les como CN™ o Co con fuerte efecto .trans, reducen la
fuerza del enlace M-i,



En solucifn la estructura de complejos hidruros
l4biles no es conocida con certeza, se ha propuesto
que la naturaleza del enlace metal-~hidrbgeno en solu-
cidn sea la misma que en el estado sblido.

La actividad como catalizador del hidruro inter~
mediario depende de que éste sea a la vez suficiente-
mente estable pero l&bil.

La ldbilidad del complejo‘depende de la energia
total. de estabilizacibn del campo cristalino de los
ligantes, tanto en el catalizador original, como en el
complejo hidruro. De acuerdo con Chatt y Shaw (160=
161) 1la energfa de separacibn entre el filfimo nivel o-
cupado de unibén o no unibén, y el nivel de atraccibn
mds bajo no ocupado (Ap) debe ser mayor que un cierto
valor critico para conferirle estabilidad de complejo
hidruro. "

En el caso de iones ortaédricos de los metales de
transicidén, especialmente los de la primera serie de

transicibn, la separacién entre los niveles tzg Y e

(¢ (figo. 1),.n0 es suficiente para estabilizar el hi
druro. La presencia de ligantes que puedan formar enla
cesW ,+tales como fosfinas terciarias y monéxido de

carbono, la interaccién de los orbitales t,g del metal

4

con los orbitalesffy*ﬁg, reducen la energfa del nivel
t?g, awnentando la separacidn entre los niveles tzg Yy

eg, confiriendole estabilidad al hidruro (fig. 2).

En la segunda y tercera series de transicibn, la
estabilidad aumenta aproximadamente un 30% més en cada
una .de ellas, ligantes de fuerza moderada pueden produ

cir suficiente separacibn entre los niveles tZg y e;

AT S e
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para estabiliiar el complejo. La EECC se ve ademis au~-
mentada senciblemente al aumentar la carga del metale.

Para que un ceumplejo tenga actividad catalf{tica
para hidrogenaciones, es necesario un valor intermedio
de Ao, es por esto que los metales de la segunda y ter-
cera serie de transicién con valencia baja tales como
Ir(1), Rh(I) y Ru(IIl) forman catalizadores.

Figura 1.
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Figura 2,
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CAPITULO TI1X.1.bo

DESHIDROGENACION

Reaccidnes de deshidrogenacién catalftica de varios
sustratos, incluyendo hidrocarburos saturados, son posi
bles, por reaccifnes que son el reverso de las encontra
das en los ciclos de hidrogenacibn,

Los siguientes mecanismos son posibles

MY 4+ SH, we—= N 2H(sH)
MY 4 SI, e My 4 . osn
av™ + S, M+l w1 (sm)

MUX 4 SHy m====== M"(SH) + HX

La deshidrogenacién catalftica estd {ntimamente
relacionada, tanto estructural como electrbénicamente
con la hidrogenacibn:

H -S H
SHy + M === SH m——— M o= M 4 Hy
s~ 5 NH

5= Bustrato

La descomposicidén de los derivados alquilicos por
couplejos de metales del grupo VIII B, claramente indi-
can 8sta doble funcidn,. _

La descomposiciGn del ién 2-butenpentacianocobal-
tato (III) en cantidades equimoleculares del buteno y
butadieno (162) es ilustrativa:

2 [co (eN)5(c,i)] 2" C llg + C g

n la mayorfia de los casos la deshidrogenacibn es

termodindmicamente desfavorable, y el equilibrie debe
desplazarse removiendo hidrbgeno cono tal, o de un com-



plejo hidruro intermediarioc. Asf es que, la deshidroge-
nacifén comdnmente se lleva a cabo en la presencia de
sustrato reducible (aceptor de hidrfgenc), al procese
total se le llama transferencia de hidr6geno.

HIDROGENACION Y DESHIDROGENACION CON
CATALIZADOR DE RUTENIO

Halpern et al (194-198) Usaron couplejos de Ru(II)
como catalizador en la hidrogenacibn homogénea de lci-
dos insaturades conjugados, tales como maléico, fumbri-
co y hcido acrflico, en HC1 3M entre 70 -90 C./La parti
cipacidn del grupo carboxflo en la activacibn del doble
enlace y el mecanismo de reaccifn no se conoce hién, pe
ro se especula que funciona como un grupo coordinante
en el enlace del Acido oléfinico al i6n Ru(IT). La ley

de velocidad (196) puede expresarse por la siguiente e-
cuacibn;

gi;plefina;g_ = k Hg
dt
El siguiente mecanismo est& de acuerdo con la de-
pendéncia observada en la cinética de la reaccibn de la
concentracifn del hidrdégeno y el idn metllico

24

Ru
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- La adicién al hidruro postulado en los pasos 2-»3
=4 ha sido bién estudiada por Green y Magy (199). La
reaccién es esteroespecifica y la adicifn de hidrbgeno

al débil enlace es siempre cis,
Los complejos RuClz(.PPhs)3 y RuClZ(PPhS)4 catali-

zan la hidrogenacifn de alquenos y alquinos a tempera-
tura ambiente y una atmbsfera de presién, segln ha sido
reportado por Wilkinson et al (200),

La reaccién de RuClg(PPha)3 o una solucifn concen-

trada de RuCla(PPh3)4, con'hidr6geno molecular, dan un
| complejo hidruro, RuHCl(PPh3)3, que se considera que es

el intermediario activo en la hidrogenacién. Probable-
mente el etanol actfie como fuente de hidruros, en la
formacién de la especie RuClH(PPh3)3, como 8¢ hace evi-

dente pdr la muy lenta.velocidad de hidrogenacién en
ausencia de etanol (200).

Los complejos RuClz(PPha)a y _RuClz(PPhB)4 se diso-

cian en soluciones de metanol-benceno para formar espe-

. cies solvatadas de acuerdo con el siguiente equilibrio:

RuClg(PPha)4 —_—— RuClz(PPh3)387+ PPhS

RuClz(PPhB)3 m=====2 RuCl,(PPh

2( 3)282 + PPhg
donde S representa una molécula de solvente. El solven-
te coordinado es desplazado posteriormente en la reac-

cién con hidrégeno molecular u olefinas.

. Nishiguchi et al (148), al estudiar la transferencia
de hidrégeno entre compuestos orgfnicos (201), encontra-

ron que una cantidad considerable de benceno se formaba



= 20 e

cuando complejos de triﬁenilfosfina, de metales de
transicién se calentaban con donadores de hidrégeno en
ausencia de aceptores de hidrbgeno adecuados.

Se infirib que el decaimiento de éstos catalizado-
res ppdia estar relacionado con ésta hidrogenélisis, Los
resultados que obtuvieron con el complejo de rutenio
RuHZ(PPh3)4, sugieren que las moléculas de trifenilfos-

fina coordinadas al rutenio se hidrogenolizan, casi com-
- pletamente por la siguiente sucesibn de reaccibnes:

~PhH 2(1) 2(H)

PPh3 + 2(H) e———p PHth e PﬂzPh s

2=PH

3 PH, + Ph

Este estudio resulta interesante, debido al émplio
uso de complejos con trifenilfosfina en hidrogena-
ciones catalfticas,

Las reacciones de hidrogenacibn utilizando compues-
tos de rutenio o bien el metal o aleaciones del mismo,
es bastante amplia y van desde hidrogenacifn de olefi~
nas, alifdticas o cfclicas hasta hidrogenaciones asi-
métricas por medio de compuestos con fosfinas asimé-
tricas (16-19) no siendo la intencidn de este traba-
Jjo el revisarlas una por una, presentamos a continua=
cién unas tablas que resumen los resultados obtenidos
con diferentes catalizadores,
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CATALIZADORES PARA HIDROGENACION .
(catflisis homogénea)

CATALIZADOR SUSTRATO
Rull, (PPhg), | ~alquenos

~aldehidos 6 cetbnas
-hidrogen6lisis de
_PPh3 en hidrogena-

ciones
[:RuH(PPhs),;]2 M -alquenos
M=carboxilato
RuHCl(SqCGHG)(PPhB)F ~benceno, alqueno§
RuH(OCOFS)(PPh3)3 _ ~alquenos
Rqu(PPh3)3L _ -alquenos
L=PPhy, CO
(sobre 4c. poli~
acrflico)
RuHCl(PPh3)3 -aldehidos 6 cetlnas
RuH(CO)Cl(PPh3)3 -alquil ciclohexanonas
-aldehidos 6 cetbnas
RuﬁZCO(PPh3)3 -cetona aliféticas,

aromdticas y cfcli-
cas

REF o

14
10
148

11

154

27

24
27

26



CATALIZADORES PARA HIDROGENACION (cont.)

CATALIZADOR

[RuC1,(C0) 4],

(sobre poli-4-

vinilpiridina) -

Ru(PPh3)3(00)2012
HRuCl(diop)2
RuClz(diop)2

Ru2C14(diop)3

RuCl, (PPhy) 4

Ru(CO) Lg_

LaPPh3

n=5,4,3
(*n-alil)Ru(C0).C1

n 3

Ru(CO) 4(PPhg),

SUSTRATO

=galguenos

-clclododeceno
~cetonas, imidas
-cetonas, imidas

-hc. metil croténico
~4c,. carboxfilicos

« . insaturados
~fjlefinas alif.
aromdticas y ciclicas
~nitrobenceno
=hidrogenblisis de
PPhS

—alquenos

-alquenos

~aldehidos y ceténas

REF .

16

16

20
16,17

26

- 28

15

27
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CATALIZADORES PARA HIDROGENACION (cont,)

CATALIZADOR . SUSTRATO REF ,
'Rué(CO)Q(PPhg)s - ~alquenos 15
Aﬁ?uSO(OCOCH3)6 {Hzﬁ)é] =ONOenos 12
[ococi ;]
RuéO(COZNe)B(PPhS)S . -alquenos 155
Ru(COyMe)5PPhy | ~alquenos ' 155
Ru(CO,CF4)(CO)(PPhy),  ~ceténas . 26
RuCl o -=Ac. carbox{licos 19

insaturados
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CATALIZADORES PARA HIDROGENACION,

{catfilisis heterogenea)

CATALIZADOR

Ru/soporte

Ru-Ni/SiOanAléO3

Ru=~Pd/soporte

Ru=Rh .

Ru-met. alcalino
soportado
Ru-sBaSO4
Ru()CHCl,3
Ru03

SUSTRATO

~polimeros insaturados
~(HOCH2)2CO

=4 ,4'isopropilendifenol
-—~& xilenelenoliaminas
»4~MGC6H4CHO

-azlcares ‘
~0ligbmeros de resorcinol
=hidrogenaciones

-grupo nitro aromético
~benceno

=ciclopentadieno
~absorcibn de H

=cicloalquilaromfticos

~dimetil-etil-carbinol

=cliclopentadieno

-PhCOMe (grupo carbonilo)
-absorcibn deill
--HCOwF’hI\JH.3

~aminas aromlticas

=benceno
-preparacibén del cat,

~anflisis de sitios activos

REF

44 (P)
42
55 (P)
50 (P)
54
41
43

153 (P)

39
38
51

36,37

46 (P)

35

33
37
49 (P)
47 (P)

48 (P)
52

53
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CATALIZADORES PARA HIDROGENACION.

- {(transferencia de hidrégeno. Deshidrogenacibn)

CATALIZADOR

RuHaPPhS) 4

RuClg{PPhS)3

RuClz(NMDP)3

Ru(0COCF3) (CO) (PPhy),

Ru(0,CCF 4)CO(PPhg),

SUSTRATO REF »
=alcoholes 10,29
~Me ,CHOH ' 25
-glicbsidos . 30

—alcohol polivinflico 29

=RR ' CHOH 20-22
-alcoholes primarios 31

y secundarios ,
~alcoholes 32 (P)



CAPITULO III.2
HIDROGENACION DE CO., OBTENCION DE HIDROCARBUROS.

La obtencién de hidrocarburos sintéticos’tiene ya
una larga historia, en 1902, Sabatier y Senderens vhtu-
vieron metano haciendo pasar hidrégeno y mondéxido de car-
bono sobre catalizadores de Ni y Co a presidn atmosférica
Para 1923 ya se habfan logrado sintetizar metanol (203«
204). '

Un gran paso en este campo fué el realizado por
Franz Fischer y Hans Tropsch, quienes lograron obtener por
reduccién de monbéxido de carbono con hidrbgeno una mezcla
de alcoholes aldehidos, cetonas y 4cidos grasos (205). En
1926 publicaron su obra ya clfisica sobre lo que llamaron
s{ntesis a presién normal (202). Las reacciones fueron
las siquientes:

nCo + 2nH2-—~f~—e>CnH2n + pﬁzo
2nCO + niy ———p Colly,, + nCOy

El método fue mejoradd al pasar los anos a tal gra-
do que en la Segunda Guerra Mundial en Alemania se produ-"
cfan de 15000-18000 barriles por dfa, de hidrocarburos.

El 1{quido Fischer es equivalente a un aceite crudo
muy paraffnico. Las moléculas son predominantemente alifg
ticas de cadena recta, sobre todo moléculas saturadas, pe
ro existe una concentracibn apreciable de monoolefinas.

La si{ntesis a presifn normal de aproximadamente 60%
de gasoleo y 10% de parafina (p.f. 20-100 C), el procedi-
miento consiste en cinco pasos:

a) Fabricacibn del gas para la sintesis,
b) Purificacién del gas. '
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b.1) Eliminacidn del apgua y polvo.
b.2) Eliminacidén del Acido sulffrico y de compuestos.
orglnicos del azufre,

¢) Sfntesis de hidrocarburos,
d) Condensacifn de productos lfquidos y recuperacidn de
gasolina de los gases producidos,

CATALIZADORES PARA LA SINTESIS DE FISHER-TROPSCH

En las instalaciones Fischer se usaron dos cataliza-

dores. El primero fue el llamado catalizador normal de Co

balto, que tenfa la composicién 100 Co: 18 ThO

selguhr.

9} 100 kie-=

Con el paso de los anos ha habido modificaciones, al

proceso y nuevos catalizadores se han utilizado. Las prin

cipales sintesis y catalizadores utilizados son los si-

guiéntes:
SINTESIS PRODUCTOQ CATALIZADOR
Sabatier - metano . Ni,Co(Ru)
FischeréTropsh -n-alcanos y ole_ Co,Ni,Fe
' finas
Fischer~Pichler «~0lefinas, alca- Fe,Co
nos y alcoholes '
Fischer-Pichler =alcanos de alto Ru
peso molecular
Fischer-Pichler- -isoalcanos, naf- ThoO,
~Liesecke tenos aromAticos
y alcoholes de ca_
dena ramificada
Proceso Hydrocol ~gasolina sintética Fe

y afines gasoles y compues-—

tos oxigenados

T
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Los estudios que se realizan para convertir CO e H
en hidrocarburos utilizando catalizadores de rutenio, son
bastantes como puede verse en la tabla anexa.

Los estudios son muy diversos e incluyen patentes pa
ra la obtencidén de productos similares a la gasolina (84),
asi como la obtencifn de catalizadores especificos para
la gi{ntesis de Fischer-Tropsth (78).
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IIIDROG *NACION DE COQ. OBTENCION DE HIDROCAIBUROS.

CATALIZADOR

Ru/soporte

Ru/MgO
NinumLazOg/Sioz

Ime?~COR)(Cold)

M=Ru,Os
R=Die

[Ru(nig), (0m) (COY5) ™

REACCION REF,

-cinética reac. CO~H 159
~obtencién dc CHy, CyHg 67
~obtencibn Cl, 64,65,83
89,90
-efectos de la radia- 63
ci6ngen la ob, de CH,
~interaccibén CO-H 68
-absorcibn de CO 73,75
-absorcibn de CO y H 71
uobtencién de CH, ' 66
(selectividad 98%)
-hidrogenacibn CO 74
~obtencibn CH, 69
=0ob, de hidrocrburos 111

oleffnicos y parafi-

nicos ’
-control del crecimiento 69

de cadena en F-T,
=crecimiento de cade- 81

nas en F-T
~dealquilacibn 85 (P)
~hidrogenblisis 8688

A AT O



HIDROGENACION Db

CATALIZADOR

Ni-Ru

Ba~Ru-K
Ru-A1/8i0,,
RuO,~Na0OC1

Ru- met, del Pt

Multimetilico

- 36 ~

CO. OBTENCION DI HIDROCARBUROS (cont.)

RIEACCION

-obtencibén de gases ricos

en CH4

-ob. de compuestos aromi-
ticos monocicloalqufilicos

~S{sntesis de cat. para F-T

-obtencibén de hidrocarburos
con punto de ebullicién

similar al de la gasolina

~separacibén de hidrocarburss
no=parafinicos de parafinicos

-procesamiento de aceite crudo

~conversién de hidrocarburos

REF,
17

91 (P)
78 (P)
84 (P)
92 (P)

93

45 (P)

,,,,,,
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CAPITULO XTIZI.3

REACCIONES DE ISOMERIZACION.

INTRODUCCION

Algunos complejos de metales de transicibn, especial
mente los del grupo VILI, promueven la migracidn, es decir
isomerizacibn, de alquenos.

La migracién de dobles enlaces catalizada por meta-
les en monoolcfinas’y dienos no conjupgados dando lugar a
isbmeros de posicién, probablemente envuelve la activacibn
de enlaces AV y @ ﬁravés de un complejo i del metal, fre~
cuentemente se han propuesto complejos W alflicos como im
termediarios, a través de los cuales se realizan la trans
ferencia del hidrégeno necesaria para la isomerizacibn:

~cnzmcn§cnm ety =CH=CH~CH~  steerps’ ~CH=CH~CH,~

N pu
(1) i (1LX)
(11)

La coordinacibén del doble enlace al metal (I), va
seguido por la abstraccién de hidrbégeno alflico, coordi-
nandose este Altimo al metal y formandose el intermedia-
rio alflico (IX). La transferencia del hidrdégeno en (II)
da lugar al isbémero (III) (163=167).

En sistemas homogémeos ha sido posible aislar inter-
mediarios ﬁfmalilicos, sin embargo varios autores dudan
de la validez de este mecanismo (168-174),

Para explicar las observaciones hechas duranie reac-
ciones de isomerizacibén, se han propuesto varios mecanis-
mog alternativos, como son:

a) La adicién de un hidruro metflico a un doble enlace
genera un enlace ¢ ~carbdn-metal, seguido por la elimina-
c¢ién de un hidruro metflico (73-175-178),
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\ yoeyg Mell O =Mell . o
wCquCH_LHZ ey Cﬂz %H Cil » =CH=CH CH3

3
M

b) Chatt sugirié un intermediario de tipo complejo car—

beno (172).

R=-CH,,~CH=CIR ¢—3 Rcuz-ﬁ-»cnzn ¢——> RCHzCH~CH
“ M

¢) Un mecanismo alterno que racionaliza muchos de los
datos existentes, ha sido propuesto por Coffey (178).

ZR ‘

] CcH
31 N\ H U
_ R~C~CH=CH2 et HQC/“WCHR R~C=C~CH2
H . e M H
a N—-IIb IIa }il) a

d) El encontrar que la isomerizacidn de benceno alflico
ap-netil estireno por DCo(CO)4 ocurrfa sin la incorpo-
racién de deuterio, lla llevado a sugerir un mecanismo

1,3 sigmatrbpico de transferencia de hidrégeno (179-182),

ISOMERIZACION CON CATALIZADORES DE RUTENIO.

Sbrana, et al, (7) usaron conplejos carboxilato de

rutenio para la isomerizacibén de 1-penteno, en soluciones
de benceno a 50 C. La actividad del catalizador se vi6 in
fluida tanto por el p%ldel Acido como por los efectos es-

tericos de los sustituyentes del carboxilato. La presen

cia de grupos que atraen electrones en el ligante carboxi

lato disnminuyen la velocidad de isomerizacibn, debido al

fuerte enlace de la trifenilfosfina al rutenio, si la-

coordinacibén del alqueno ocurre a través del desplazamien-

B e ]
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Lsquema i,

i 1 7 i 1 7 § Coli R
R\ ! d p . I)‘ B ’P P\
~ [ PAEN———..... s ~ I
Ru g R . = Ru — P
P O\C/ ()\ i 2 0~-C0O
Cco R
. h ol . R ] .. -
. - _ - - -
P. lii » b "o y o, ?21141{
“~Ru” — “~Ru” CHR| === “RY
p” L g P 1 ™0 P
O\C/ (ii) O\Ql 0 —C,
h : ’ R R
b p— Lo p— sy ' ’J

P= PPHS

Mecanismo de isomerizacibn de 1l-penteno.
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to de un grupo trifenilfosfina (mecanismo i) o al enlace
més fuerte del ligante carboxilato doblemente coordinado
si el mecanismo es (ii) (183-184).(Fsquema 1). Esto dis-
minuye la concentracién de la especie catalfticamente ac=
tiva formada a partir del compuesto original. _

El mecanismo (ii), que incluye el rompimiento de uno
de los enlaces Ru-0 del ligante carbonilato, parece estar
de acuerdo con la débil coordinacibn de este grupo, como
indica la estructura cristalina del derivado acetato
(185), y por lo fécil que es desplazado por CO (154). Sin
embargo no puede excluirse la disosiacién de la fosfina

inducida por el alqueno (mecanismo (1)), propuesto general

mente para ¢l mecanismo de isomerizacibn e hidrogenacibn
en presencia de derivados con trifenilfosfina (154-155).
El efecto de ligantes donadores de fésforo en la i-
somerizacibn de penteno catalizada por derivados sustitu-
yentes de H4Ru4(00)12, ha sido estudiada por Vaglio, G.A.

y Valle, M., (58). La actividad catalftica de H4Ru4(CO)11L
(donde L es PPh,, P(OEt)S, P(OPh)S), se encontrd que dis-

minufa con L en la siguiente secuencia:
P(OEt)3 > P(OPh)3Z>PPh3 > CO, mientras que para la serie

HqR“4(CO)12mn(P(OEt)3)n (n=1,2,4) la velocidad de conver-
sibén decrecfa al aumentar n.

Contrariamente a los resultados obtenidos en couple-
Jjos monometalicos conteniendo grupos carbonilos y ligan-
tes dondadores de f4sforo, gque dan usualmente sitios acti
vos para disocicidn de fosfina (186) en estos complejos

los ligantes donadores de fésforo parecen disociarse poco,

sugiriendo los autores que su principal efecto, es el de
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labilizar los enlaces Ru-CO,

El estudio de estos complejos en la isomerizacidn
de dimetil maleato (59), asf{ como los diversos catali-
zadores que de rutenio que se han utilizado en reacciones
de isomerizacibn se encuentran citados en la tabla de reac
ciones de isomerizacidn.



REACCIONES DE ISOMERIZACION.

CATALIZADOR SUSTRATO REF,

RuHZ(PPh3)4 —alquenos 14

RquL(PPh3)3 ~l=penteno 56,8
L=CO,PPh,

(en macromolécu=
las lineales)

l%uClz(CO)é]z =1=penteno 56,8
(en macromolécu- '
las lineales)

M(CO)nL

5en »1mpenteno 15
M=Fe ,Ru
L=PPh3
Ru(CO)é(PPhB) -1=penteno 15
MS(CO)12 ~l-penteno 15

M=Fe, Ru, 0s

Rug(CO)g(PPhB)3 =1=penteno | 15
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REACCIONES DE ISOMERIZACION (cont.):

CATALIZADOR SUSTRATO

H4Ru§€CO)1O(P(OEi)3)2 -dimetilmaleato~

dimetilfumarato
H4Ru4€CO)11L ~dimetilmaleato~

dimetilfumarato
H4Ru4(CO)8(P(0Et)3)4 ~dimetilmaleato~

dimetilfumarato
Ru(ﬁflil)(GO)SCl ~alquenos
RuH(PPh,), ( mCHBCN) —alil-benceno

°CH 3CN

REF

57,59

57,59

57,59

60
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CAPITULO 111, 4

REACCIONES DE CARBONILACION E HIDROFORMILACION.

Las reacciones de carbonilacién e hidroformilacién
han generado una gran importancia en guimica orglnica al
parmitir incorporar CO a una gran variedad de sistemas qqi
micos. ‘

Se han desarrollado buenos métodos de carbonilacibn,
para la sintesis de aldehidos, cetonas,ésteres, 4cidos car
boxilicos y quinonas. La reaccibn de compuestos de nitré-
geno con monbxido de carbono y/o hidrégeno solo o con sus-—
trato ha llevado a la sintesis de amidas, ureas, imidas y
lactonas.

La reaccibn "oxo" (hidroformilacidn) puede represen-
tarse de la siguiente manera:

RCH..CH.CHO
oCH
R-CH=CHy, + CO + H, cat___

\RCH( CH())CH3 ,

Los productos primarios de la hidroformilacibn de
olefinas son aldehidos, los cuales pueden convertirse ré-
pidamente en productos secundarios tales como alcoholes
~ primarios por subsecuentes reacciones de hidrogenacibn. Los

"alcoholes oxo" constituyen el principal producto comercial
de las reacciones oxo, y han encontrado una enorme aplica-
cibén de la industria (193). .

Recientemente se han desarrollado reaccibnes de car-
bonilacién en las que intervienen catalizadores de rute-
nio y amin-N-6xidos pgdfan oxidar r&pidamente alcoholes a
aldehidos o cetonas, con un rendimiente hasta del 100% a
temperatura amwbiente, estos resultados fueron obtenidos
después de probar una amplia variedad de oxidantes con
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todos los metales de transicidn exceptio oro y tecnecio,

En la tabla de reacciones de carbonilacibn se'inclum
yen algunos de los catalizadores que se han usado en reac-=
ciones de este tipo.



REACCIONES DE CARBONILACION £ HIDROFORMILACION,

CATALIZADOR REACCION REF,
RuCl,.3H,0 . -alcoholes a aldehidos & 7142
cetonas
—oxidacién de butanol ‘149,150
~alcoholes a cetonas, 114

aminas primarias a nitrilos
2-amino~alcanos a iwminas

~oxidacibén de ciclohexeno 113

RuClz(PPh3)3 -Alcoholes a aldehidos § 112
: cetonas

~oxidacidn de ciclohexeno 113

Ru(SbPh3)3012 ~oxidacidén de ciclohexeno 113

Rua(C())12 ~alcoholes a aldehidos & 112
cetonas

~oxidacién de ciclohexeno 113

~hidroformilacibén de olefinas 62 (P)

Ru(PPh,),(C0) 5 ~oxidacién de ciclohexeno 113

Ru(acac), ~oxldacibn de. ciclohexeno 113
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'REACCIONES DE CARBONILACION E HIDROFORMILACION (cont.)

CATALIZADOR RIEACCION ' REF,

Ru(8bPhg) 4C1, ~oxidacibén de ciclohexeno 113

Ru(IX) -cinética de la oxidacibn - 116
de DMSO por IOZ

Ru(Iv) ~oxidacién de alcanos y 115
cicloalcanos

Complejos Ru ~Hidroformilacién de 94

con (=)=~diop  cis-MeCH:CHMe
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CAPITULO II1I.5

PROCESOS DE PURIFICACION.

Tanto el cada vez mAs alarmante problema de la conta-
minacién ambiental, debida a efluentes industriales y auto
méviles, como el desarrollo de procesos quimicos que exi-
gen la utilizacibn de materias primas o productos interme—
diarios exentos de determinadas impurezas, han motivado el
desarrolo de sistemas de purificacibn, que persiguen la
optimazacibén de un proceso o la eliminacién de contaminan-
tes en los residuos fabriles.

Los mecanismos de purificacibén deber&n actuar selectl
vamente sobre los compuestos a eliminar sin interferir en
el producto original. El empleo de un catalizador adecua-
do, permite el tratamiento selectivo en grandes volfinenes
de productos. ,

En los Gltimos aiflos, el estudio de los catalizadores
de rutenio en sistemas de purificacién, ha tenido bastante
éxito, y en la actualidad existen yé, algunas patentes pa-
ra la eliminacibn de contaminantes, esencialmente para los
gases de salida de los autombviles, como pueden verse en
la tabla de catalizadores para procesos de purificacidn.

ELIMINACION DE MONOXIDO DI CARBONO

El mondxido de carbono, estd presente principalmen-
te en el gas de sintesis, gas de ciudad o de corrientes
de hidrdgeno, existen principalmente dos métodos de elimi-
nacibn de monbxide de carbono,

IEl1 primero de ellos es ¢l que se lleva a cabo median-~
te el tratamiento con vapor de agua en presencia de un ca-
talizadors

CO + Hy0 —» CO2 +‘H2

A'H327 c® = 9,29 Kcal/mol
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81 otro método consiste en el tratamiento con el hi-
drdgeno en presencia de un catalizador,.

La reduccién de monbxido de carbono a metano, puede
llevarse a cabo seglin las reacciones siguientes:

a).3Hg + CO —> CH4 + HZO AHSZ’? c= =52,08 Kcal/mol

b) 2H2 + ZCO--~§CII4 + 002 = =61,38 Kcal/mol

Algon

c) 4ty + COp—> CH, + 2H,0 AH ~ =42,79 Kcal/mol

327 C
donde la reaccidn (c) es una combinacibén de las reacciones
{(a) y (b). La importancia de la reaccibn (a) en el proce-
so global, reside en su capacidad para alterar la relacién
CO/HQ, cuyo valor es factor determinante en el comporta-

miento general del sistema.

ELIMINACION DE HIDROCARBUROS

Ikntre los muchos sistemas que pueden contaminar por
emisibn de hidrocarburos se encuentran: centrales térmicas,
fébricas de anhidrido ftdlico o formwmaldehido, estaciones
de pintura o barnizado, plantas de transformacion de ma=
terial pléstico ¥ autombviles.

Dentro de los catalizadores, de rutenio, los que
posiblemente tengan més significado son los que se han
desarrollado y desarrollarén para vehiculos de combus-—
tién interna (104-105).

BELIMINACION DE OXIDOS DE NITROGENO

Los 6xidos de nitrbégeno forman parte de la contami-
nacién originada por automébviles, éentrales térmicas y
en los gases de chimenea de las f4bricas de 4c. nfitrico,
entre otros.
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La descomposicidn catalf{tica de las trazas de &xi-
do de nitrbgeno presentes, se lleva a cabo introducien-
do un reductor - H,, gas natural, nafta, etc.~ en los ga
ses que alimentan al sistema catalitico instalado para e
fectuar la purificacibn:

NO, + reductor Late N, + productos

Se han reportado el uso de catalizadores de rutenio
con una conversidén de 20-100% (97-101). _

La presencia de atmdsferas oxidantes dificulta el
uso del rutenic comg catalizador, ya que puede formarse
Ru0,, que tiene un punto de ebullicibn de 25 C, este pro

blema se ha podido resolver por medio de aleaciones (102),
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"CATALIZADORES PARA PROCESOS DE PURIFPICACION.

CATALIZADOR : REACCION REY .
rRu/A1203 ~conversidn de NO y CO 103
~reduccidn de NO a N, y NHg 106
—-efectos de la Temp. en la 70

conversibn de CO, NO e
hidrocarburos

~reduccidén de NO 104
Ir=Ru =hidracina en cohetes 96
Ru/'Mn()2 -preparacién de cat. para 71

reduccibn de NO

Ru y/o Pt o Rh ~conversién de NO, y CO 98 (P)
+T710,/41,04
Q,MRuO, ~conversibfn de NO y CO 97 (P)

M=Bi § metal
con # at. 57=70

Oxidos metélicos -gases de salida de auto- 99 (P)
(mezclas tipo movil
ABOa)
La3+ + N13+ + Ru?ix -zases de salida de antomo 1100 (P)
. vil
Og

X=001 a 0.9
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CATALIZADORES PARA PROCESOS DE PURIFICACION (cont.)

CATALIZADOR REACCION ~ RET .

Ru~Li/soporte ~conversibn de NO,, CO - 101 (P)
y Oy
Sn-Ru/AL,04 . =conversibn de NO y CO 102 (P)

(reduce perdida de Ru
cono Ru04)

Pd~Ru~-P,0./soporte -conversifinde NO, CO e 105 (P)
hidrocarburos



CAPITULO TIIX. 6

REACCIONES VARIAS

Adem&s de las reacciones presentadas hasta el momen-
to, una serie de reacciones bastante amplia se ha desarro-
llado utilizando catalizadores de Ru, tanto en medio homo=-
géneo como heterogéneo (ver tabla de reacciones varias),
incluyendo diversas patentes.

Utilizando algunos catalizadores de Ru, se han podido
realizar algunas"nuevas'"reacciones, Maittis, et al {126),
reportan un nuevo tipo de reaccibn catalizada homogéneanmen-
te, en la que aldehidos eran convertidos en agua y en con-
diciones esencialmente neutras, en el corréspondiente al-
cohol y A&cido carboxilico,.

2RCHO + HZO «mmmmmmsm.RCHQOH + RCO,H

2

(R= H,Me,lit ,Ph,MeCH=CH- ) ,
A Esta reaccibn es catalizada por una variedad de comple
jos medio-sandwich de Rh, Ir y Ru incluyendo los comple-
jos [?uz(pncimeno)2014](187) y ,[ﬁuo _CGMeG)z(OH)aj Cl

(188). La reaccidn procede a temperatura ambiente y puede
llevarse a cabo en mezclas de solventes agua-orghnicas
para aldehidos o catalizadores poco solubles en agua.

Horino, et al (126), reportaron una novedos autocon
densacidn de aldehidos (tipo Tischenko) libre de produc
tos secundarios producidos por condensacién aldhblica .
catalizada por Ruﬁz(PPhS)4 en condicibén de reacciones
moderadas:

2RCIO -  RCOSCH,R
complejo Ru

Esta reaccibn es comunmente catalizada por alchxi-
dos de aluminio, pero siempre con baja eficiencia (189-
190)

La utilizacibn de energia solar es de suma importan
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cia en vista de la crisis enermética; por lo que se bhan
estado realizando reacciones fotocatalfiticas (191-192),
Kawai y Sakata {(156) reportaron la produccidn de Hy, y CO
a partir de agua lfquida y carbbn; utilizando energfia
solar y TiUznl{uO2 como catalizador. Se mezclaron y
molieron en un mortero de &gata, 30 mg de TiO, y 10 mg
de Ru()2 con carhdn activado, se suspendieron en agua
neutra en una celda pyrex. La mezcla fué evacuada e ilumi
nada con una lampara de Xe de 500 W por 12 horas, obte-
niendose H2 y CO. Usando DZO en lugar de H,0, detecta~
ron D2a La reaccibn que se lleva a cabo es la siguiente:

H20 + C + hY ———ed H2 + CO

AHG= 100KJ/mol

EL producto principal no es CO2 debido probablementa a
la atmdésfera reductora en el ambiente gaseoso.
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RIEACCIONES VARIAS,

CATALIZADOR REACCION- REF .
Ru(Czﬂé)(PPh3)3 ' «=2RCHO —— RCOCHZR 126
Ru,, (5 ~C die ), (OH)
2\l N\ G 6’2 3 =2RCII0 + HZO o RCHZOH 125
Cl + RCOZH
Ru(bipi)3 ~generacibn de H por 130

reduccidn de 1,0

Ru/Al,04 -acetilenos 4 S 55 (P)
TiOzuRuO2 =produccibn de CO y I, 156
a partir de H20 y C
~cloracibn de C,il, 120
sz(szbex)O7“y -reduccibén electroquimica 122,123 (P)
M=Ru y/o Ir de Oy
0 x 1.2, y=1
Pd=Ru ~electrocatélisis 139
Ru0,, ~produccibn do 0, 127
de HZO
Ru y/o Os ~duscomposicidn de per- 133 (P)

oxidos (autooxidacibn de
‘acrolefna)



REACCIONES VARIAS {(cont.)

CATALIZADOR

Run {(cat. diversos)

RuCl,(PPhg),

RWIC1(PPhy)

RuClg63H,0
RuOICl g
RuC1(CO) (PPhg),

RuCl,(C0),(PPhy),

REACCION

~dimerizacién de acrilonie-
trilo

~-sintesis orglnicas

~hidroformilacién de
olefinas unidas a
-polimeros

~adicibn de 0014'y metil-

cloroacetato a vinilsilanos

-polimerizacibdn de norbor-
neno

=intercambio de D2 en
compuestos de bhoro

-estudios cinéticos de
intercambio HZ"DZ

~polimerizacién de norbor-
neno

-deshidratacién térmica

de celulosa

~polimerizacibén de norbor-
neno

—oligomerizacibn de buteno

REF,
129 (P)

131
95 (P)

128

124

118

119

124

121

124

61



REACCIONES VARIAS (cont.)

CATALIZADOR

Ru3(00)13

Ru-Clz(CO)z(PPhS)

Bobre poliesti-

reno-

Rull,(PPhg), -

RWHCL(CO) (PPhy),

Ru(p»cimeno)2014

—5{ntesis de NI,

Ru/A1203

Ru/SiO2

Ru«K/Alzo3

Ru/C-Al y/o La
Fe~Ru

REACCION

-polimerizacibn de norbor-

neno

~0ligomerizacibn de
butadieno

=2RCHO —3 RCOCII,R

2
R~alif. y arom,

«2RCHO ——> RCOCHER
R=alif. y arom. .

, =2RCIHO +- IIZO —3p RCIIQ‘OH

+ RCO,II

~sintesis del catalizador
-gintesis
~-sintesis

-g{ntesis

~estudio isotbpico del
necanismo de activacibn
‘de N2

REE .

124

61

126

126

125

108
109,134
110

78 (P)
111



CONCLUSIONES,

Los compuestos de ceordinacidn de Ru{IXl), han
sido ampliamente estudiados en reacciones de catdlisis
homogenea. '

Los ligantes mis comunes en dichos compuestos son:
trifenilfosfina, carbonilo e hidruros.

Se ha encontrado que otros compuestos de rutenio
presentan actividad cafalitica sin ser bompuestos de
coordinacibn, p. ej.: RuO,.

La obtencidn de catalizadores heterogeneos sopor-
. tados, ha permitido utilizar catalizadores de rutenio
en procesos industriales. Obteniendose mejores rendi-
mientos y mayor selectividad que la lograda. con algu-
nos catalizadores comfines; permitiendo ademfs esta
heterogenizacién, la recuperacién del catalizador.

Hasta la fecha han sido pocos los compuestos de
Ru(III) que se han aplicado a la catflisis.

El estudio de la catflisis por medio de clmulos
metilicos — que tanta importancia ha adquirfdo en los
- ltimos afios~ ha inclufdo compuestos de rutenio.

La obtencién de catalizadores anclados a polimeros,
que conservan las propiedades de un catalizador homogé
neo y las ventajas econbmicas de los catalizadores he-
terogeneos, abre un campo de estudio muy interesante.

Por todo lo anteriormente citado, y por la impor-
tancia creciente del uso de los-:c¢atalieadores, es in-
teresante e importante, abrir las lineas de investiga
cibén en el estudio de los fenomenos catalfticos.

P s T



APENDICE,

CARACTERTZACION DE CATALIZADORESYDE RUTENIO.

CATALIZADOR METODO REF o

Ru ~Moesbauer 135,139
=KELS 140
-XPS 144
-gspectroscopia electrbnica 144 -

de Auger

~Andlisis térmico 144
~quiniadsorcidn 144
~hidrogendlisis A 143
~distribucidn de partfcula 145
-efecto de diferentes trata- 142

mientos sobre la superficie

- Ru-fe Moesbauer 76
-XP5 158
=S1MS 158
~quimiadsorcibn . 76
-Jdiversas técnicas 158
-efecto de diferentes trata- 142

mientos sobre la superficie

Ru-Pd =XPS 76
=flujo diferencial 76

Ru-Pt C =rayos X 138
~quimiadsorcibn 72,137,138
~microscopia electrénica 72

=IR 136
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