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Resumen 

Los complejos Re2(CO)10 y Re2(CO)8(-dppm) (dppm = bis(difenilfosfino)metano) fueron soportados sobre SiO2 (Aerosil-
200) y anclados mediante el método post-síntesis con el ligando de anclaje N-[3-(trimetoxisilil)propil]etilendiamina] 
(TPEN), y el ligando de pasivación trietoxi metil silano (TEMS). El material obtenido fue caracterizado por análisis químico 
(ICP), análisis elemental (EA), espectroscopia infrarroja (IRFT), análisis termogravimétrico (TGA), adsorción y desorción 
de nitrógeno, difracción de rayos X (XRD), análisis químico por microscopía electrónica de barrido con energía dispersiva 
de rayos–X (MEB/EDX) y microscopia de transmisión (TEM). Los complejos soportados sobre Aerosil-200 mostraron 
actividad catalítica en la hidrodesulfuración de tiofeno y dibenzotiofeno (DBT), predominando el camino de la hidrogena-
ción previa de los sustratos bajo las condiciones suaves de presión y temperatura establecidas.  

Palabras claves: anclaje; complejo dímero Re2; ligandos aminos-silanos-nitrogenados 

Abstract 

Use of complexes of Re2(CO)10 and Re2(CO)8(-dppm) supported on SiO2 by anchoring with nitrogenous amino-
silane ligands as catalysts in the HDS reaction. The complex Re2(CO)10 and Re2(CO)8(-dppm) (dppm = bis(diphenyl-
phosphine)methane) were supported on SiO2 (Aerosil-200) and anchored by post-synthesis method using N-[3-
(trimethoxysilyl)propyl] ethylene-diamine (TPEN) and passivating methyl triethoxysilane (TEMS) ligands. The material 
obtained was characterized by chemical analysis (ICP), elemental analysis (EA), infrared spectroscopy (IRFT), 
thermogravimetric analysis (TGA), adsorption and desorption of nitrogen, X-ray diffraction (XRD), chemical analysis by 
electron microscopy scanning energy dispersive X-ray (SEM/EDX) and transmission electron microscopy (TEM). 
Complexes supported on Aerosil-200 showed catalytic activity in the hydrodesulfurization of thiophene and 
dibenzothiophene (DBT) predominating the path of the previous hydrogenation of the substrates under the established mild 
conditions of pressure and temperature. 

Keywords: Anchoring; Re2 dimer complex; nitrogen-amino-silanes ligands 

 
Introducción  

Muchos productos químicos son obtenidos actualmente con 
el uso de catalizadores heterogéneos en procesos industria-
les, como consecuencia de muchas de las ventajas que 
presentan estos catalizadores, en las que se destaca la 
facilidad de retirar del medio de reacción a los productos, la 
durabilidad de estos, sumado a la alta actividad consecuen-
cia de la estructura de los sitios activos sobre la superficie del 

catalizador. La relación entre la estructura, el ambiente de 
organización y las propiedades catalíticas de las especies 
activas en la superficie, ha permitido establecer nuevas 
estrategias para el diseño racional de los catalizadores 
heterogéneos1. Sin embargo, las superficies de los cataliza-
dores heterogéneos son muy complejas y diversas, lo que no 
permite establecer estructuras uniformes de las especies 
catalíticamente activas, resultando con frecuencia en pérdidas 
o bajas selectividades. Unir un complejo metálico a la 
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superficie de un soporte a través de moléculas orgánicas es 
una vía que “promete” producir estructuras moleculares 
regulares de los sitios activos (metal) sobre la superficie de 
un soporte que pueden ser ordenadas gradualmente de una 
manera controlable1,2. La separación y el reciclado de catali-
zadores moleculares de las reacciones es un reto científico 
con implicaciones ambientales y económicas3. A este respec-
to, se han desarrollado muchas técnicas destinadas a la inmo-
vilización de los sistemas catalíticos con el uso de diferentes 
soportes sólidos4,5 y el desarrollo de condiciones multi-
fásicas6. Los complejos metálicos pueden ser inmovilizados 
sobre diversos soportes a través del uso de ligandos 
espaciadores apropiados. En general, en la literatura se mues-
tran dos estrategias generales para la inmovilización: a) la 
formación de un par anión/catión y b) la formación de un 
enlace covalente. La modificación de la superficie de la sílica 
se puede llevar a cabo utilizando varios métodos7. Según 
Wigthy y col.8, los grupos orgánicos se pueden “injertar” 
fácilmente sobre una superficie que contiene silanol con, por 
ejemplo, un trialcoxi o tricloro-organosilano. Los grupos 
orgánicos “injertados” están covalentemente unidos y son 
estables. Las propiedades de la superficie, tales como la 
hidrofobicidad y la hidrofilicidad se pueden controlar 
cambiando los grupos orgánicos. En la figura 1 se muestra un 
ejemplo de la modificación de una superficie, vía enlace 
covalente, donde es posible formar especies peroxitungta-
natos9. Dentro de los ligandos que revisten mucha importan-
cia, quizás por su fácil acceso, se muestran los ligandos 
nitrogenados susceptibles a modificar las superficies de 
materiales tales como zeolitas2,10, los cuales son aplicables a 
escala industrial con el fin de inmovilizar catalizadores 
homogéneos de metales de transición, de manera que es 
posible obtener una alta dispersión de los sitios de coordina-
ción en el soporte asociado y así coordinar el/los centro(s) 
metálico(s) del catalizador homogéneo. La estabilidad de este 
tipo de estructuras sobre el soporte es un parámetro 
importante para la industria. Los ligandos amino-silano 
nitrogenados forman, por un lado, complejos térmica y 
cinéticamente más estables con metales de transición que los 
ligandos monodentados, puesto que son susceptibles, por 
efecto quelato, a coordinar al complejo en diversos puntos de 
la esfera de coordinación del o de los metales que los 
conforman. Por otro lado, estos ligandos amino-silano nitro-
genados suelen coordinarse firmemente con la superficie del 
soporte11,12,13. Es por ello que la heterogenización apunta a ser 
una estrategia prometedora para combinar las mejores propie-
dades de los catalizadores homogéneos y heterogéneos a 
través de la inmovilización de complejos metálicos activos en 
los soportes, que pueden separarse por filtración o precipita-
ción14. Los materiales inorgánicos; óxidos amorfos tales 
como sílice, alúmina, zirconia y ZnO; minerales de arcilla; 
arcillas con pilares; zeolitas tales como zeolita Y; estructuras 
mesoporosas regulares tales como MCM-41 y MCM-48; etc.; 
se utilizan generalmente como soportes2. Los complejos  

 
Fig. 1: Modificación de la superficie a través de un enlace covalente 
para soportar especies de peroxitungstanatos. 

Re2(CO)10 y Re2(CO)8(-dppm) (dppm = bis(difenilfosfi-
no)metano) fueron sintetizados por Brown y col.15 a través de 
una reacción inducida fotoquímicamente. Los complejos de 
renio muestran actividad en diversas reacciones de interés 
comercial tal como la hidrodesulfuración (HDS), hidrogena-
ción y la reacción de metátesis, entre otras16. En vista de la 
actividad de este compuesto, recientemente ha sido realizado 
el anclaje del Re2(CO)8(-dppm) sobre MCM-4817, con el fin 
de evaluar la actividad catalítica de estos materiales en 
reacciones de hidrogenación de alquenos, ofreciendo una alta 
actividad y con una alta tasa de reúso. Por otro lado, 
Angelicci y col.18 observaron que el complejo de renio 
reacciona con benzotiofeno (BT) (en hexano) en una reacción 
fotoquímica, coordinando el BT a los dos centros metálicos a 
través de dos átomos carbono y uno de azufre, mediante la 
ruptura de un enlace C-S del ligante. Lo que sugiere que el 
dímero puede ser activo en un proceso de HDS de BT en una 
reacción catalítica. 

La presente investigación tuvo por objeto establecer las 
condiciones experimentales para anclar los complejos 
Re2(CO)10 y Re2(CO)8(-dppm) sobre una superficie de SiO2 
a través del método de post-síntesis. La superficie de SiO2 fue 
previamente funcionalizada usando los ligandos amino-silano 
nitrogenados, bajo ciertas condiciones experimentales, con el 
fin de establecer una alta distribución de los complejos sobre 
el sólido. Además, se evaluó el efecto sobre la actividad 
catalítica de las diferencias estructurales de ambos compues-
tos soportados sobre la superficie, las cuales surgen como 
consecuencia de la fortaleza del puente de fosfina, dppm, 
sobre el complejo dímero, considerando el efecto quelato 
reportado en la literatura19,20. Por otro lado, con base en la 
actividad catalítica reportada de este tipo de materiales, se 
realizó un estudio exploratorio de la actividad de los 
materiales híbridos en la reacción de HDS de tiofeno (TF) y 
dibenzotiofeno (DBT). 

Parte experimental 

General 

Todas las reacciones fueron llevadas a cabo bajo atmósfera 
de nitrógeno/argón, sin previa filtración y/o secado, usando la 
técnica Schlenk21,22. Todos los solventes empleados para 
síntesis fueron grado reactivo, destilados justo antes de su uso 
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y secados por los procedimientos mostrados en la literatura23. 
Los reactivos químicos fueron productos comerciales usados 
directamente sin previa purificación. 

La composición metálica de los catalizadores fue determi-
nada por ICP-OES en un equipo Varian 715-ES. Las mues-
tras solidas en polvo (aproximadamente 20-30 mg) fueron 
disgregadas en una mezcla de HNO3/HF/HCl de proporcio-
nes volumétricas 1/1/3. En todos los casos, la recta de 
calibrado se adecúa a la concentración aproximada prevista 
de analito y se determina utilizando disoluciones estándar 
(Aldrich). El análisis elemental fue realizado usando un 
analizador elemental Fisons EA1108 empleando sulfanilami-
da como referencia. Los espectros infrarrojos se realizaron 
con un equipo Perkin Elmer 1725-X FTIR, usando CH2Cl2 y 
KBr seco. Las isotermas de adsorción-desorción de N2 se 
registraron a -196 °C en un equipo Micromeritics ASAP 
2000. Las muestras (aprox. 200 mg en un tamaño de pellet de 
0,25-0,80 mm) se trataron al vacío durante 12 horas antes de 
las medidas de adsorción. La temperatura empleada en este 
pre-tratamiento fue, generalmente, de 200 °C. Las microgra-
fías electrónicas de transmisión se obtuvieron en un micros-
copio Philips CM10 operado a 100 kV. Las muestras se 
prepararon por suspensión del sólido en etanol y tratamiento 
en ultrasonido durante cinco minutos. Posteriormente, la 
suspensión se dejó decantar durante otro minuto y se extrajo 
una gota de la parte superior de la misma que se deposita 
sobre una rejilla de cobre (300 mesh) recubierta por una 
película de carbono agujereada (holey carbon film). La 
morfología y composición elemental de los distintos cataliza-
dores preparados fue determinada mediante un microscopio 
para MEB-EDX Hitachi S2500 dotado de un espectrómetro 
de rayos-X por dispersión de energía Kevex, Delta-3. Este 
microscopio tiene acoplada una interface NORAN para la 
captura de las micrografías. Las muestras fueron dispersadas 
en soluciones de etanol utilizando ultra-sonido y, después de 
ser secadas, se recubrieron con una delgada capa de plata 
(Ag) para elevar su conductividad. En la determinación de la 
composición elemental los cataliza-dores fueron colocados 
en el porta muestra sin tratamiento previo. Los difracto-
gramas de rayos-X de las muestras en polvo fueron adqui-
ridos, de forma general, a temperatura ambiente, en un difrac-
tómetro Phillips X´Pert empleando radiación monocromá-
tica correspondiente a la línea Kα-Cu. El difractograma se 
obtuvo usualmente en el rango de ángulos 2θ = 20-80°, 
empleando un incremento de 0,04° por paso durante el 
barrido. Los análisis termogravimétricos y de calorimetría 
diferencial de barrido se realizaron en un equipo TA Instru-
ments modelo SDT. Los termogramas fueron corridos desde 
temperatura ambiente hasta 800 °C con una velocidad de 
calentamiento de 20 °C/min y un flujo de aire de 100 mL/min. 

Materiales 

El Re2(CO)10 (Strem Chemicals), dppm (Aldrich), 1-hexeno 
(Aldrich), N-[3-(trimetoxisilil)propil]etilendiamina (TPEN, 

Aldrich), trietoxi-metil-silano (TEMS, Aldrich), dibenzo-
tiofeno (DBT, Aldrich > 98 %), tiofeno (Aldrich 99 %), tolue-
no (Sigma > 99%), n-decano (Sigma > 99%), sílica (Aerosil-
200), fueron usados directamente sin previa purificación. 

Pruebas catalíticas 

Los sustratos y patrones fueron de grado analítico (Aldrich) y 
tomados directamente del envase, su pureza fue previamente 
analizada por cromatografía de gases. Los solventes 
utilizados fueron grado de síntesis y se purificaron de acuer-
do a métodos estándar, recién destilados y desgasificados. 
Los gases H2, aire sintético y N2 fueron todos de grado UAP 
y se usaron directamente del cilindro sin previa purificación.  

Reacciones tipo batch: la actividad de los materiales 
catalizadores se midió para tiofeno y DBT (por separado) en 
la reacción de HDS. Las pruebas se realizaron en un micro-
reactor Parr Instrument de 25 mL, serie 4596. Antes de la 
reacción, los catalizadores fueron sulfurados durante 2h a 
370 °C bajo una presión de 2,0 bar (10 % de H2S/H2). Se 
usó 0,200 g del complejo soportado (0,0127 mmol Re), 
con una relación 500:1 con el sustrato, para lo cual se 
midió 0,5 mLde tiofeno (0,5332 g, 6,34 mmol). Todo fue 
disuelto en 15,0 mL de n-decano. Cuando se usó como 
sustrato DBT se tomaron 0,200 g del complejo soportado 
(0,0127 mmol Re), con una relación 500:1 con el sustrato, 
para lo cual se pesó 1,1700 g de DBT (6,35 mmol de 
DBT). Todo fue disuelto en 15.0 mL de n-decano. En una 
reacción típica de HDS se colocó el precursor catalítico, 
junto con la mezcla de reacción, en una camisa de vidrio 
adecuada para tal fin. La agitación se fijó en 1600 
rpm/min, la temperatura de reacción en 370 °C, 4 bares de 
presión con H2 y 6 h de reacción. Luego que los reactivos 
se colocaron en el reactor el sistema se purgó con N2 
(99,999 %) y la temperatura se elevó, en atmosfera inerte, 
hasta alcanzar la temperatura de reacción (370 °C) bajo 
agitación contínua. Posteriormente se introdujo el hidróge-
no hasta 4,0 bar (momento cuando inicia la reacción). La 
presión total se controló durante todo el curso de la 
reacción adicionando hidrógeno para compensar el 
consumo. Una vez terminada la reacción el reactor fue 
rápidamente enfriado en un baño de hielo. Los productos 
de la reacción obtenidos se analizaron cuantitativamente 
por cromatografía en fase gaseosa (HP 5890 de detección 
por ionización de flama, CG-FID) con una columna 
capilar de silicón (HP- 5,5 % PhM-silicón con espesor de 
0,88 μm, 30 m x 0,53 mm). El programa de temperatura 
fue de 2 °C/min de 100 hasta 160 °C y después a 10 °C/min 
hasta 260 °C. Los diferentes intermediarios y productos de 
reacción fueron identificados por análisis de CG acoplada 
a espectroscopia de masas (CG-MS). 

Síntesis del complejo Re2(CO)8(-dppm) 

El complejo Re2(CO)8(-dppm) fue sintetizado por dos vías: 
la síntesis fotoquímica reportada por Brown y col.24 y la 
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síntesis vía descarbonilación con Me3NO realizada por Yan y 
col.25. El complejo Re2(CO)8(-dppm), sintetizado por ambas 
vías con rendimientos similares, cercanos al 36 %, fue carac-
terizado por IRFT, observándose las bandas características de 
ν(CO) (cm-1) a 2072 (m), 2019 (m), 1978 (s), 1956 (w), 1940 
(w) y 1914 (m). 

Modificación de la superficie de SiO2 

Ligando de anclaje TPEN: la modificación de la superficie de 
SiO2 se realizó a través del método de anclaje post-síntesis. 
Se pesó 1,00 g de SiO2 (200 m2/g, previamente tratado al 
vacío a 60 °C durante 24 h), se agregó bajo atmosfera inerte 
en 100 mL de tolueno (seco, recién destilado) y se agitó 
durante 15 min., sin calentamiento. Posteriormente, se 
adicionó, gota a gota, el TPEN (0,1000g, 0,4497 mmol) 
previamente disuelto en tolueno seco. Una vez añadido el 
TPEN se procedió a reflujar durante 18 h, con agitación 
vigorosa. El sólido obtenido fue filtrado y lavado con al 
menos 3 porciones de 15 mL de tolueno. El sólido fue 
purificado a través de una extracción Soxhlet con CH2Cl2 
(seco, recién destilado) durante 18 h y posteriormente secado 
al vacío. El material fue etiquetado como NH2–SiO2. 

Ligando de pasivación de los grupos –OH de la superficie 
del SiO2: se agregó bajo atmósfera inerte (Ar ó N2) 1 g de 
NH2–SiO2 a 100 mL de tolueno (seco, recién destilado) y se 
agitó durante 15 min., sin calentamiento. Posteriormente, se 
adicionó, gota a gota, el TEMS (0,1000 g, 0,5660 mmol) 
previamente diluido en tolueno. La mezcla fue reflujada 
durante 18h. El sólido obtenido fue purificado a través de 
una extracción Soxhlet con CH2Cl2 (seco, recién destilado) 
durante 18 h y secado al vacío. El material fue etiquetado 
como NH2–P-SiO2. 

Anclaje de los complejos 

Anclaje del complejo Re2(CO)10: se pesó 1 g de NH2–P-
SiO2, previamente secado al vacío por 6 h a 60 °C. Bajo 
atmósfera inerte se añaden 60 mL de tolueno (seco, recién 
destilado), esta mezcla fue agitada sin calentamiento 
durante 15 min.  Se añadió el complejo Re2(CO)10 (0,1752 
g, 0,2685 mmol). La mezcla fue reflujada a 80 °C durante 6 
h. Se eliminó el solvente al vacío y el material es secado 
totalmente en la estufa a 100 °C durante 24 h. El sólido fue 
purificado a través de una extracción Soxhlet con CH2Cl2 
(seco, recién destilado) durante 18 h y secado al vacío. El 
material fue etiquetado como Re2C-NH2–P-SiO2. 

Anclaje del complejo Re2(CO)8(-dppm): se pesó 1 g de 
NH2–P-SiO2, previamente secado al vacío por 6 h a 60 °C. 
Bajo atmósfera inerte se añadieron 60 mL de tolueno (seco, 
recién destilado), esta mezcla fue agitada sin calentamiento 
durante 15 min.  Se añadió el complejo Re2(CO)8(-dppm) 
(0,2633 g, 0,2685 mmol). La mezcla se reflujó a 80 °C 
durante 6 h. Se eliminó el solvente al vacío y el material es 
secado totalmente en la estufa a 100 °C durante 24 h. El 
sólido es purificado a través de un extracción Soxhlet con 
CH2Cl2 (seco, recién destilado) durante 18 h y secado al 
vacío. El material fue etiquetado como Re2P-NH2–P-SiO2. 
En la figura 2, se muestra un esquema de la inmovilización 
de los complejos anclados sobre SiO2 funcionalizado.  

Resultados y discusión  

Caracterización de los complejos soportados 

Análisis químico y elemental: se analizó la composición de 
los complejos soportados sobre la sílica Re2C-NH2–P-SiO2 

y Re2P-NH2–P-SiO2, observándose un rendimiento de Re de  

 

 
Fig. 2: Esquema de inmovilización de los complejos dímero de renio sobre sílica funcionalizada a través del método post-síntesis. 
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2,11 % y 2,36 %, respectivamente. En ambos casos se añadió 
un exceso del ligando de anclaje TPEN con el fin de obtener 
el mayor porcentaje del compuesto anclado, asumiendo una 
estequiometria 1:1 ligando de anclaje/ complejo sobre la 
superficie de la sílica. Es importante destacar la presencia en 
el análisis elemental de N (1,30%), para ambos materiales 
soportados.  

IRFT: en la figura 3 se muestran los espectros infrarrojos de 
SiO2, TPEN, NH2-SiO2, TEMS, NH2-P-SiO2, (a) Re2(CO)10, 
Re2C-NH2-P-SiO2 y (b) Re2(CO)8(dppm), Re2P-NH2-P-SiO2 
conforme se realizó el anclaje de los complejos de renio 
sobre la sílica funcionalizada. Para el espectro del NH2-SiO2 
se muestran bandas características de grupos –NH2 a 3305 y 
3370 cm-1 y el pico a 1668 cm-1, correspondiente al 
estiramiento N-H. También se muestran en este espectro 
otras bandas a 2940 y 2840 cm-1 correspondiente a las 
vibraciones asimétricas y simétricas, de los grupos –CH2 de 
la cadena propilo del ligando de anclaje. Estas bandas son un 
indicativo de la funcionalización de la superficie de SiO2, con 
el ligando TPEN. En la figura 3(a) se muestra el anclaje del 
complejo Re2(CO)10 con desplazamiento de la banda ν(CO) 
(con respecto al complejo libre en solución) a 2072 (2070), 
2018 (2012), 1988 (1968) cm-1 y la aparición de una nueva 
banda a 1908 cm-1. Además la banda correspondiente a el 
estiramiento –NH del ligando TPEN se desplazó desde 1652-
1714 hasta 1646 cm-1. Estos desplazamientos de bandas son 
indicativos del anclaje bosquejado en la figura 2. El 
desplazamiento y aparición de esta nueva banda ν(CO), 
sugiere que hubo una mínima perdida de simetría del 
complejo Re2(CO)10, por lo que es probable un anclaje con el 
ligando TPEN, formando un anillo de 6 miembros, 
favorecido por el efecto quelato.  Análogo al sistema anterior, 
se realizó el anclaje del complejo Re2(CO)8(dppm) sobre 

sílica órgano-funcionalizada, observándose nuevamente el 
desplazamiento en las bandas de ν(CO) 2072 (2070), 2019 
(2074), 1978 (1976), 1940 (1936), 1914 (1908) cm-1, con 
pequeños cambios en las intensidades relativas. Este sistema 
presenta un esquema de bandas muy similar al que presentó 
el complejo Re2(CO)10, lo que indica que la coordinación es 
similar a la ocurrida con dicho complejo, donde ocurre una 
coordinación de los grupos amino con los átomos de Re, 
conformando un anillo de 6 miembros y manteniéndose el 
anillo estabilizador de la fosfina quelatante (figura 2). 

SEM/EDX y TEM: la figura 4 muestra las micrografías de 
los complejos  Re2C-NH2-P-SiO2 (A) y Re2P-NH2-P-SiO2 
(B), con sus respectivos análisis EDX. El análisis químico se 
presenta en la tabla 1. Las micrografías electrónicas de 
barrido demuestran la presencia de sólidos muy similares 
estructuralmente, ambos agregados irregulares muy amorfos. 
Estructuralmente no se observa algún cambio aparente para 
el complejo soportado. El análisis a través de microscopía 
TEM no evidencia algún cambio estructural (figura 5). En 
esencia para ambos análisis no se observan diferencias 
apreciables como consecuencia de la presencia de los 
complejos soportados. 

La tabla 1, muestra el análisis químico de ambos complejos, 
con concentraciones metálicas similares a las observadas por 
ICP y análisis elemental. Tal como se esperaba en el 
complejo Re2C-NH2-P-SiO2 no se observó la presencia de 
fosforo, mientras que para la muestra del complejo soportado 
Re2P-NH2-P-SiO2, la concentración observada del fosforo es 
cercana a la esperada. Para los dos complejo se observó la 
presencia de carbono y nitrógeno, que sugiere la presencia 
del ligando de anclaje y pasivación, TPEN y TEMS 
respectivamente.

 

 

Fig. 3: Espectros Infrarrojos de SiO2, TPEN, NH2-SiO2, TEMS, NH2-P-SiO2, (a) Re2(CO)10 y Re2C-NH2-P-SiO2, (b) Re2(CO)10(dppm) y 
Re2P-NH2-P-SiO2. 
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Fig. 4: Micrografías SEM/EDX del Aerosil-200 con el complejo 
Re2C-NH2-P-SiO2 (izquierda), y Re2P-NH2-P-SiO2 (derecha). Para 
ambos casos se muestra el análisis elemental en la parte inferior. 
Los resultados se bosquejan en la tabla 1. 

Tabla 1: Análisis elemental de los complejos, obtenidos por 
SEM/EDX. 

Complejo 

Soportado 

Análisis químico y elemental, % 

Re P N C 

Re2C-NH2-P-SiO2 2.23 - 1.30 6.31 

Re2P-NH2-P-SiO2 2.45 0.23 1.34 6.36 

El porcentaje de O no cambia relativamente 
La concentración de Si disminuye sensiblemente. 

 

Fig. 5: Micrografías TEM del Aerosil-200 con el complejo 
Re2C-NH2-P-SiO2 (A), y Re2P-NH2-P-SiO2 (B).  

Estudios de adsorción de nitrógeno: en la figura 6 se muestra 
el análisis textural de todos los sólidos estudiados: SiO2, 
NH2-SiO2, NH2-P-SiO2, Re2C-NH2-P-SiO2, Re2P-NH2-P-
SiO2, 

El área superficial obtenida para todos los sólidos, se mues-
tra en la tabla 2. El decrecimiento en el área superficial es 
atribuido a la funcionalización de las moléculas orgánicas y 
al complejo anclado sobre la superficie del SiO2. La 
incorporación y/o anclaje de grupos orgánicos o metales en 
la superficie de un sólido o la estructura de los materiales, 
usualmente resulta en un decrecimiento progresivo de su 
área superficial26,27. Los estudios de adsorción de nitrógeno  

 
Fig. 6: Isotermas de adsorción/desorción de SiO2, NH2-SiO2, NH2-
P-SiO2, Re2C-NH2-P-SiO2, Re2P-NH2-P-SiO2. 

Tabla 2: Área superficial los materiales sintetizados por el método 
post-síntesis 

Materiales Area Superficial BET (m2/g) 

Sílica Aerosil 200 185,08 ± 0,62 

NH2-SiO2 n.d. 

NH2-P-SiO2 n.d. 

Re2C-NH2-P-SiO2 95,24 ± 1,99 

Re2P-NH2-P-SiO2 92,40 ± 1,31 

n.d. = no determinada 

de los materiales exhiben una curva característica tipo II, de 
sólidos macroporosos o no porosos, de acuerdo a la clasifi-
cación  IUPAC28,29. La isoterma tipo II es consecuencia de 
la formación de una monocapa, seguida por multicapas que 
se forman a altas presiones, y es obtenida comúnmente con 
adsorbentes no porosos o macroporosos. Las isotermas de 
adsorción/desorción en la figura 6, se han solapado casi por 
completo y la histéresis casi ha desaparecido.  

La reducción del área superficial del catalizador soportado 
podría ser consecuencia del bloqueo de pequeños poros por 
especies activas, que además demuestra la impregnación de 
la sílica por estas especies.  

TGA: los termogramas fueron realizados desde temperatura 
ambiente hasta 800 °C, con una velocidad de calentamiento 
de 20 °C/min y un flujo de aire de 100 mL/min, con el fin 
de analizar la descomposición térmica de los materiales 
soportados. La figura 7 muestra las curvas solapadas de 
TGA de los complejos de Re2C-NH2-P-SiO2 y Re2P-NH2-P-
SiO2 soportados sobre Aerosil 200. Ambos materiales 
soportados muestran un comportamiento muy similar, con  
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Fig. 7: Análisis termogravimétrico de los complejos soportados 
Re2C-NH2-P-SiO2, y Re2P-NH2-P-SiO2. 

tres perdidas de masa principalmente. Una primera pérdida 
cerca de los 100 °C que es asignada a la pérdida de las 
moléculas de agua; otra perdida centrada en 322 °C debida 
probablemente a la descomposición y remoción de la fase 
orgánica del ligado de pasivación y el ligando de anclaje; 
por último, cercano a los 460 °C se observa una perdida 
probablemente de la fase orgánica unida al fragmento 
metálico, más estable.  

La diferencia de porcentaje de descomposición es conse-
cuencia de las diferencias en masa del complejo Re2C-NH2-
P-SiO2 al Re2P-NH2-P-SiO2, por efecto de la presencia del 
ligando fosfinado. 

Difracción de Rayos-X: el patrón de XRD de la sílica Aerosil 
200 y los de los complejos de Re2C-NH2-P-SiO2 y Re2P-
NH2-P-SiO2 soportados, se muestran en la figura 8. Estos 
patrones indican que la superficie de los complejos sopor-
tados sobre la sílica es muy amorfa, con concentraciones muy 
bajas para ser detectada por el método de XRD, por lo que se 
puede argumentar que los complejos soportados están 
altamente dispersos sobre la superficie del soporte dada su 
baja concentración, evidenciada por ICP y EA. En el 
difractograma se adicionaron los patrones XRD del ligando 
dppm (PDF 00-041-1629) y del complejo Re2(CO)10 (PDF 
01-085-0264), solo para efectos comparativos. 

Pruebas catalíticas 

Angellici y col. determinaron la actividad del complejo 
Re2(CO)10, en la HDS de benzotiofeno18. Recientemente, con 
el auge de este tipo de sistemas híbridos, se ha evaluado la 
actividad en una diversidad de reacciones de interés comer-
cial e industrial tal como la hidroformilación de estireno 
usando el catalizador de Wilkinson, soportado sobre un 
sistema dendrítico en SBA-1530 (acrónimo en inglés del 
material mesoporoso Santa Barbara Amorphous type mate-
rial), entre otras reacciones. Particularmente nuestro interés 
principal es verificar la actividad de este tipo de catalizado- 

 
Fig. 8: Análisis XRD de los complejos soportados Re2C-NH2-P-
SiO2, y Re2P-NH2-P-SiO2 sobre Aerosil 200. 

res en la actividad, a través de pruebas explora-torias en el 
proceso de hidrodesulfuración de sulfuros cíclicos, tales 
como el tiofeno y el DBT. El estudio de HDS del DBT es 
relevante, puesto que resulta ser un sulfuro mucho más 
refractario y está presente en fracciones de petróleo pesado.  

En general, la actividad para todas las pruebas catalíticas fue 
medida por triplicado, en condiciones menos severas, para 
permitir que se pueda observar la presencia de los inter-
medios de reacción y así especular sobre los caminos más 
probables de reacción. En ningún caso se optimizaron las 
condiciones de reacción: relación sustrato catalizador, tempe-
ratura de reacción y/o presión de H2. Aun cuando resulta 
relevante, no se realizaron las pruebas de leaching o reúso del 
catalizador.  

Las condiciones consideradas para la realización de las 
pruebas exploratoria se establecieron según estudios repor-
tados en la literatura31. En la tabla 3, se muestran los resulta-
dos de las pruebas catalíticas de HDS en tiofeno. Cuando se 
usó como sustrato tiofeno, las actividades de los catalizado-
res híbridos soportados en general fueron muy similares (cer-
canas al 50-55 %) aunque relativamente bajas compara-das al 
catalizador comercial de referencia; sin embargo, si se consi-
dera que los catalizadores de renio soportados poseen cargas 
metálicas tan bajas (cercanas al 3 % en peso) dichas reactivi-
dades pueden ser consideradas apreciables. Quizás lo más 
conveniente a destacar, conociendo las diferencias estructura-
les de ambos catalizadores, es la selectividad de los productos 
obtenidos. Usando ambos catalizado-res en la HDS del 
tiofeno se observó la siguiente distribución de productos: n-
butano, 1-buteno, trans-2-buteno y etil-acetileno; este último 
en muy baja proporción, en ambos casos. En general, se 
sugieren dos mecanismos bien fundamentados en la 
literatura32. 
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Tabla 3: Actividad y selectividad de los catalizadores sintetizados 
soportados en tiofeno, como sustrato para la reacción de HDS 

 Catalizador 

 Re2C-NH2-P-SiO2 Re2P-NH2-P-SiO2 NM3S* 

Conversión (%) 54,03 50,82 98,84 

Selectividad 
(%) 

Productos 

   

1-buteno 26,32 25,48 3,31 
n-butano 58,49 56,88 69,84 

trans-2-buteno 15,23 14,96 36,48 
etil-acetileno 0,1 3,63 4,60 

No se observó la presencia de butadieno y tetrahidrotiofeno 
* Catalizador comercial de referencia, NiMoS. 
Condiciones de reacción: Reactor tipo Batch, 370 °C, p(H2) = 4 bar, 
6 h, 0,2 g de catalizador, 15 mL de solución 

El primer mecanismo sugiere la ruptura del enlace C-S, vía 
hidrogenación del tiofeno (a,c,d) para formar el tetrahidro-
tiofeno, que luego puede generar 1-buteno, para ser posterior-
mente hidrogenado, hasta n-butano. Por otro lado, otro 
mecanismo probable (a,b), comienza con la ruptura del 
enlace C-S, a través de la salida directa del azufre, generando 
butadieno y el 2-trans-buteno, que luego es hidrogenado, 
hasta n-butano (figura 9). Para ambos catalizadores soporta-
dos Re2C-NH2-P-SiO2 y Re2P-NH2-P-SiO2, se observó que el 
producto mayoritario, después del producto hidrogenado es el 
1-buteno, con respecto al trans-2-buteno (tabla 3).  

Este resultado resulta significativo considerando el meca-
nismo planteado en la figura 9. Es probable que el mecanis-
mo más favorecido sea la hidrogenación del tiofeno, que 
permite la formación posterior de la olefina terminal. De 
cualquier manera, la distribución sugiere que ambos meca-
nismos ocurren simultáneamente, aun cuando se favorece la 
vía a, c, d. 

La modificación del ambiente químico, con la presencia del 
ligando fosfinado, no modifica de ninguna manera la capaci-
dad de hidrogenar al sulfuro cíclico, y es por ellos que se 
observan actividades similares, con la salvedad de que la 
actividad del catalizador se ve disminuida, en apenas un 5% 
aproximadamente, quizás como consecuencia del impedi- 

 
Fig. 9: Mecanismos propuestos para la HDS del tiofeno 

mento que ofrece la fosfina para la coordinación del sulfuro 
cíclico. 

Por otro lado, cuando se usó como sustrato el DBT se 
observó una disminución considerable en la actividad de los 
catalizadores soportados con relación al catalizador comer-
cial, bajo estas condiciones de reacción, como consecuencia 
del carácter altamente refractario de este nuevo sustrato. En 
cuanto a la selectividad, al igual que con el tiofeno, no se 
observaron diferencias marcadas, pero la distribución de 
productos nos pueden dar indicios del mecanismo seguido 
para la HDS del DBT (tabla 4). La relación HYD/DDS nos 
indica de que, efectivamente, para ambos catalizadores, el 
mecanismo más favorecido es la vía de hidrogenación 
parcial, HYD, de uno de los anillos (a, b) (figura 10)33. 

Tabla 4: Actividad y selectividad de los catalizadores sintetizados 
soportados en DBT, como sustrato para la reacción de HDS. 

 Catalizador 

 Re2C-NH2-P-SiO2 Re2P-NH2-P-SiO2 NM3S* 

Conversión (%) 23,39 21,18 83,14 

Selectividad (%) 

Productos 
   

THDBT 10,12 7,09 4,01 
BP 46,64 44,97 64,56 

CHB 36,45 39,91 28,63 
BCH 6,92 8,21 3,10 

HYD/DDS  1,15 1,23 0,53 

Condiciones de reacción: reactor tipo Batch, 370 °C, p(H2) = 4 bar, 
6 h, 0,2 g de catalizador, 15 mL de solución 
* Catalizador comercial de referencia, NiMoS. 
HYD/DDS = (THDBT + CHB + BCH)/BP 
THDBT = tetrahidrodibenzotiofeno 
CHB = ciclohexilbenceno 
BCH = bicliclohexil 
BP = bifenilo 

Aún cuando el mecanismo que prevalece es la hidrogenación 
previa, al mismo tiempo ocurre la desulfuración directa, 
DDS, (b,a), tal como se muestra en el mecanismo bosquejado 
en la figura 9. Girgis et al.34 reportaron que ambas rutas (a,b) 
pueden ocurrir dependiendo de la naturaleza del compuesto 
sulfurado. Cuando la densidad electrónica se encuentra 
predominantemente localizada en el átomo de azufre se 
genera su remoción directa de la molécula, mientras que si la 
densidad de carga se encuentra deslocalizada, como es el 
caso de grandes sistemas aromáticos, está más favorecida la 
reacción de hidrogenación previa y la posterior la ruptura del 
enlace C-S. A pesar de la importancia del entorno químico, y 
la influencia de los ligandos fosfinados sobre el átomo de Re 
de los complejos soportados, bajo las condiciones de reacción 
no se observó ningún cambio aparente. 
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Fig. 10: Esquema de reacción para HDS del DBT. 

Conclusiones 

Los complejos de renio Re2(CO)10 y Re2(CO)8(dppm) fueron 
soportados sobre la sílica Aerosil 200 a través del métodos 
post-síntesis, usando TPEN como ligando de anclaje, con una 
alta dispersión sobre el sólido amorfo. El ligando TPEN 
permite fijar los complejos sobre la superficie, a pesar del 
impedimento estérico que pueda ofrecer la presencia de la 
fosfina bidentada sobre el complejo dímero. Las diversas 
técnicas empleadas permitieron caracterizar a los complejos 
soportados sobre la superficie de SiO2. Los complejos 
soportados tienen una moderada actividad en la reacción de 
HDS privilegiando, bajos las condiciones de reacción 
establecidas, el camino de la hidrogenación previa de los 
sustratos, para que ocurra la desulfuración. 
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