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INTRODUCCIÓN 
 

La hidrogenación estereoselectiva de alquinos que conduce a la formación preferencial de (Z)- 
o (E)-alquenos, es una reacción muy importante en Química Fina, industrias de 
especialidades y farmacéutica. En particular, la obtencion de (Z)-alquenos es un paso clave 
en la síntesis de vitaminas y productos naturales, y también es una reacción industrial 
relevante con aplicaciones en campos como la producción de polímeros. 
Hasta ahora, la mayor parte de los estudios se concentraron en la reacción de alquinos 
terminales de cadenas de mediana y corta longitud. Sin embargo, existen pocos reportes que 
se ocupen de la hidrogenación selectiva de alquinos no terminales de cadena larga, en 
particular, el 4-octino. 
 

OBJETIVOS 
 

(a) Preparar y caracterizar catalizadores bimetálicos de bajo contenido metálico de paladio y 
níquel soportados sobre �-alúmina; (b) Evaluar la actividad y selectividad de los catalizadores 
durante la hidrogenación selectiva de 4-octino en condiciones operativas suaves; (c) Evaluar 
los efectos del orden de incorporación de los metales sobre la actividad y selectividad; y (d) 
Comparar el comportamiento catalítico de estos catalizadores con el catalizador comercial 
Lindlar (Pd5%/CaCO3). 
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METODOLOGÍA 
 

Preparación de los catalizadores 
 ✞-Al2O3 Ketjen CK 300 (SBET: 180 m2 g-1) se usó como soporte. Para la incorporación de 
metales se utilizó la técnica de impregnación por humedad incipiente, obteniendo los 
catalizadores bimetálicos PdNiAl y NiPdAl al variar el orden de impregnación. Se utilizaron 
soluciones acuosas ácidas (a pH=1, HNO3) de Pd(NO3)2.2H2O y Ni(NO3)2.6H2O. Los 
catalizadores fueron secados 24 h a 110 ºC, calcinados 3 h a 550 °C y reducidos en H2 (105 
mL min-1) 1 h a 400 °C. 
Caracterización de los catalizadores 
Los catalizadores se estudiaron mediante Espectroscopia de Emisión Atómica con Plasma 
Inductivo (ICP-OES) usando un equipo Perkin Elmer 2100, Quimisorción de Hidrógeno en un 
equipo Micromeritics Accusorb 2100 a temperatura ambiente, Espectroscopía Fotoelectrónica 
de Rayos X (XPS) utilizando un equipo VG-Microtech Multilab �✁✂ ✄✂☎ ✆☎✝✟☎�✟✠✂ ✝✡ ☛☞✌✍ ✎✏✑✒

1253,6 eV), un flujo de energía de 50 eV y una presión en la cámara de análisis de 5.10-7 Pa. 
y Reducción a Temperatura Programada (RTP-H2) en un equipo Micromeritics Accusorb 2100. 
Evaluación Catalítica  
Se realizó en un reactor batch de acero inoxidable con canasta de PTFE, a 30 °C, 1,5 bar de 
presión de H2, 800 rpm, 0,3 g de catalizador y 75 mL de una solución de 2 % (v/v) de 4-octino 
en n-heptano. Reactivos y productos fueron analizados en un Cromatógrafo Gaseoso con 
detector FID y una columna capilar. 
 

RESULTADOS 
 

Resultados de Caracterización de Catalizadores 
La Tabla 1 presenta los valores de contenido metálico determinados por ICP, relación másica 
Ni/Pd, dispersiones (D) y tamaños promedio de partículas (d) de los catalizadores. Las 
concentraciones másicas de los metales son similares a los valores teóricos esperados; la 
relación másica Ni/Pd, indica que el orden de impregnación y los tratamientos térmicos 
posteriores no influyen sobre dicha relación másica metálica. 

Tabla 1: Notación de catalizadores y propiedades fisicoquímicas 

 
Los catalizadores presentan bajos valores de dispersión (ver Tabla 1). El orden de 
impregnación de los sitios activos afecta la dispersión metálica, siendo mayor cuando el Pd 
es impregnado primero, debido a un efecto decorativo del segundo metal [Lederhos y col. 
2010]. Se observa que el diámetro de partícula de NiPdAl es mayor que el de PdNiAl. Los 
resultados de XPS (Tabla 2) indican la presencia de dos tipos de especies de Pd sobre la 
superficie de ambos catalizadores luego del tratamiento con H2 a 400 °C. El pico de Pd 3d5/2 
a ✓ 335 eV es atribuido a la presencia de Pd° sobre la superficie de ambos catalizadores, 
mientras que los picos a 336 y 337 eV, son asociados a especies electrodeficientes Pdn+; 
siendo el Pd más electrodeficiente cuando es impregnado en segundo lugar. 
El catalizador PdNiAl, presenta picos para la BE de Ni 2p3/2 a 854,5 y 857,3 eV, atribuidos 
respectivamente a Ni° y NiOx (Al2O3). Por otro lado, NiPdAl presenta picos de 856,8 y 857,8 
eV, atribuidos a especies electrodeficientes (Nin+) y NiOx(Al2O3), respectivamente, sobre la 
superficie del catalizador [NIST Standard Reference. 2007]. 

Catalizador 1er 
Impreg. 

2da 
Impreg. 

Pd  
(% m/m) 

Ni  
(% m/m) 

Ni/Pd D 
(%) 

d 
(nm) 

PdNiAl Pd(NO3)2 Ni(NO3)2 0,5 3,3 12,0 12,0 9,33 

NiPdAl Ni(NO3)2 Pd(NO3)2 0,4 2,6 11,8 8,1 13,83 





 
 

 

catalizadores sintetizados mostraron selectividades a (Z)-4-octeno muy similares y elevadas, 
ca. 90%. Cuando se alcanza la conversión total, Lindlar mostró el mayor S(Z), 90 %. Tanto los 
catalizadores sintetizados como el catalizador de referencia, presentan selectividades al S(E), 
y S(n), por debajo del 10 %. 
En el caso de los bimetálicos, a partir de los 30 min, la selectividad al trans comienza a 

elevarse, mientras disminuye la selectividad del Z-
alqueno. Indicando una isomerización cis-trans. (Z-E) 
a partir de ese momento. 

 
CONCLUSIONES 

 
Se prepararon catalizadores bimetálicos de Pd y Ni 
sobre alúmina, con bajos contenidos metálicos para 
el estudio de la influencia del orden de impregnación 
de los metales, durante la hidrogenación de 4-octino, 
para la obtención preferencial de (Z)-4-octeno y 
compararlos con el comercial de Lindlar. Ambos 
catalizadores mostraron ser activos y altamente 
selectivos. Los factores geométricos y electrónicos 
juegan un rol importante durante la reacción en 
estudio. El orden de impregnación de los metales 
modifica el tipo de especies superficiales de paladio 
y Ni a nivel bulk de los catalizadores bimetálicos, 
como se observa en los resultados de XPS y TPR. 
Encontrando en PdNiAl, un mayor efecto de 
decoración de Ni en la superficie del catalizador, 
siendo los sitios del Pd menos accesibles para la 
adsorción de átomos de H. Cabe destacar que los 
catalizadores sintetizados por el grupo contienen 10 
veces menor cantidad de Pd que el catalizador 
comercial y el agregado de un segundo metal que 
promueve el proceso de hidrogenación, 
disminuyendo los costos de procesos. 
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 Figura 3. Selectividad a (Z)/(E)-4-
octeno y n-octano Vs. tiempo (min) 

 

Figura 2. Conversión (%) Vs. 
tiempo (min) 

 


