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Introducción  
En el esquema de una refinería de petróleo es de importancia eliminar las impurezas 
que se generan a partir de diferentes procesos mediante hidrogenación selectiva de 
compuestos insaturados como alquinos y dienos con el fin de mejorar las propiedades 
del producto obtenido y mejorar el rendimiento. 
Los alquenos son productos de aplicación en la producción de resinas, polímeros, 
lubricantes, compuestos biológicamente activos [1], etc. 
Además se utilizan en la industria textil, alimenticia (sabores), la industria farmacéutica 
(sedantes, anestésicos, vitaminas) y en la industria de perfumes (fragancias). En el 
presente trabajo se analizará el comportamiento de los catalizadores monometálicos de 
Pd, W y Ni sobre alúmina en la hidrogenación selectiva de 3-hexino dado que esta 
reacción ha sido relativamente poco estudiada en la literatura científica, además se 
tratará de dilucidar el mecanismo de reacción. 
 
Experimental  
Los catalizadores se prepararon mediante la técnica de impregnación por humedad 
incipiente con soluciones ácidas de los siguientes precursores: Pd(NO3)2, H3PO4.12WO3 
y NiCl2 para obtener 0,4; 2,4 y 4%w de Pd, W y Ni respectivamente en el catalizador 
final. Se utilizó como soporte γ-Al2O3 (Ketjen CK 300) calcinada a 823 K (SBET: 180 
m2.g-1) luego de impregnado el material se estabilizó por 24hs, se secó 24 h a 373 K y 
se calcinó a 3 h a 823 K.  
E s t o s  c a t a l i z a d o r e s  p r e p a r a d o s  s e  c a r a c t e r i z a r o n  p o r :  EEA con 
ICP, Espectrometría Fotoelectrónica de Rayos X (XPS), Reducción a Temperatura 
Programada (RTP), Difracción de Rayos X (DRX) y quimisorción de H2. 
La reacción de hidrogenación se realizó en un reactor discontínuo tipo tanque 
agitado a 800 rpm,  pH2: 1.4 bar; T reacción: 303 K; Co 3-hexino: 0,176 mol.L-1, solvente: 
tolueno. Previo a la reacción los catalizadores fueron reducidos en corriente de H2 (105 
mL min-1) durante 1 h a 673 K para 0,3 g de Ni/Al2O3 y W/Al2O3; y 573 K para 0,03g de 
Pd/Al2O3. 
El reactivo y los productos de reacción se analizaron en un equipo Shimadzu GC-2014 
con columna capilar GS-GAS PRO y Detector de Ionización de Llama (FID). 
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Resultados y Discusión 
Se realizó un estudio termodinámico de reacciones posibles y se observó que las 
reacciones de hidrogenación no presentaron limitaciones desde el punto de vista 
termodinámico siendo, las mismas altamente factibles (∆G0

˂0). En tanto que, las 
reacciones de isomerización son poco factibles, en particular las isomerizaciones Z-3 � 
Z-2 y E-3 � E-2. Con respecto al carácter de las mismas se puede decir que las 
hidrogenaciones pueden considerarse como reacciones irreversibles dado el alto valor 
de las constantes de equilibrio que presentan, en tanto que las isomerizaciones son 
reversibles. De lo anterior y lo observado experimentalmente se puede postular un 

esquema de tres reacciones de hidrogenación en paralelo donde el 3-hexino se 
transforma principalmente en Z-3-hexeno y en mucha menor medida en E-3-hexeno y 
n-hexano, en este orden. Este esquema de reacciones es diferente al propuesto por 
otros autores [2] (Figura 1.). 
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Figura 1.  Esquema simplificado de la reacción de hidrogenación de 3-hexino 
 
Se buscaron las condiciones de reacción que aseguren el régimen de control químico, 
es decir, asegurar que los procesos de transferencia de materia y energía no afecten la 
velocidad global del proceso catalítico para obtener datos cinéticos reales. Las 
condiciones elegidas fueron 800 rpm y tamaño de partícula < 0,2 mm. 
De los resultados de XPS (Tabla 1.) y TPR de los catalizadores se puede inferir que 
están presentes especies electrodeficientes de W6+.[3,4] y Ni2+ [5]; en tanto que el Pd se 
encuentra reducido [6,7]. Se determinó además que el único que quimisorbe H2 es el 
catalizador de Pd. 
Se puede observar de la Tabla 1. que la selectividad no se modifica prácticamente con 
la temperatura, presentando los mayores valores el catalizador de Pd como era de 
esperar. Además se indican valores de velocidad inicial de reacción para cada 
catalizador y se puede decir que el catalizador de Pd es 20 veces más activo que los 
catalizadores de Ni y W en ese orden. 
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Tabla 1. Carga metálica, XPS, Selectividad a (Z)-3-hexeno (S) a 273, 303 y 323K, y 
Velocidad Inicial de Reacción r 0

A (a 303K) para los catalizadores. 
 

Catalizador  Carga Metálica 
(%) 

XPS S (Z)-3-hexeno  r0
A 

(mol./g  

h) 
Pd 

3d5/2 
W 

4f7/2 
Ni 

2p3/2 
273K 303K 323K 

Pd/Al2O3 0,35 Pd 334,9 - - 95,0 94,0 93,0 20,3 
W/Al2O3 1,61 W  36.1 - 88,0 88,0 87,0 1,1 

Ni/Al2O3 3,5 Ni - - 855.4
862.6 93,0 91,0 90,0 1,3 

 
Los resultados de actividad catalítica para cada catalizador se muestran en la Figura 2. 
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Figura 2 . Resultados de actividad catalítica de los distintos catalizadores 

 
Se observa que los catalizadores monometálicos preparados de W y Ni presentan los 
menores valores de actividad catalítica, en tanto el catalizador de Pd es el más activo 
en la hidrogenación parcial de 3-hexino para las condiciones de reacción.  
 
Conclusiones  
Se pudo determinar el esquema de reacciones que ocurre en la hidrogenación parcial 
de 3-hexino y que es mucho mas simplificado al que se presenta por otros autores en la 
bibliografía. 
El orden de actividad y selectividad encontrado para los catalizadores monometálicos 
fue el siguiente Pd > Ni > W. La selectividad a productos se modifica muy poco con la 
temperatura. Se observó que se forma predominantemente el estereoisómero Z-3-
hexeno, las razones de esto no son claras y se lo relaciona con una mayor dificultad o 
impedimento en el mecanismo de adición del hidrógeno a la molécula de 3-hexino 
adsorbida que conduce a la formación del estereoisómero E. 
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