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Generalidades

1.1. Resumen

Se estudiaron las reacciones de hidrogenacién/isomerizacion de alcoholes
insaturados  (2-propen-1-ol y 1-hexen-3-ol) con participacion de catalizadores a
base Rutenio (Ru) soportado sobre alimina, sintetizados y caracterizados en el
presente trabajo de investigacion. Las propiedades fisicoquimicas y estructurales
fueron contrastadas con las propiedades cataliticas con el fin de comprender la
naturaleza de los procesos estudiados.

El documento se encuentra dividido en 5 capitulos, los cuales se describen a
continuacion:

Capitulo 1. Generalidades: Se muestran aspectos generales, en cuanto al
resumen, introduccion, justificacion y objetivos del trabajo de
investigacion.

Capitulo 2. Marco Tedrico y Estado del Arte: Se presentan conceptos que
permitiran una mayor comprension del tema de investigacion al
realizar una recopilacion bibliografica.

Capitulo 3. Experimental: Se detalla el método de sintesis, las técnicas de
caracterizacion y la evaluacion catalitica de los materiales
sintetizados.

Capitulo 4. Resultados y Discusion: Se exponen y analizan los resultados
obtenidos de la sintesis, caracterizacion y propiedades cataliticas de
los materiales sintetizados.

Capitulo 5. Conclusiones y Recomendaciones: Se manifiestan las conclusiones
y recomendaciones a las que se llegd con el desarrollo de esta
investigacion.

Finalmente, las referencias bibliograficas son mostradas al culminar cada capitulo.

13



Generalidades

1.2. Introduccién

El desarrollo de nuevas rutas de sintesis con un bajo impacto ambiental es una
preocupacion importante en la quimica. La eficiencia de un proceso puede definirse
en términos de conversién, selectividad y economia atémica. La catalisis cumple
con todos estos criterios y es una tecnologia clave para el desarrollo de la quimica
sostenible!. La isomerizacion de alcoholes alilicos en los correspondientes
compuestos carbonilicos saturados es un proceso catalitico 100% eficiente en
atomos?, contribuyendo asi con la economia atémica. En este método, un metal de
transicion ayuda a la migracion del doble enlace y éste, posteriormente se
tautomeriza al compuesto carbonilico. Este enfoque conceptualmente atractivo se
compara favorablemente con la via clasica; es decir, reacciones de oxidacion y
reduccion (o viceversa) secuenciales. Dentro de las investigaciones realizadas en
este tipo de reaccion, el producto secundario mas reportado, corresponde a
alcoholes alilicos hidrogenados, por lo tanto es oportuno plantear la propuesta de
medir la selectividad hacia los productos de reaccibn mas probables
(isomerizacién/hidrogenacion).

Las reacciones de hidrogenacién/isomerizacion de alcoholes insaturados, se
realizan mayoritariamente con catalizadores homogéneos, debido a que han
mostrado gran actividad y selectividad en dicho proceso; sin embargo, se ha
promovido el desarrollo de catalizadores heterogéneos que permitan llevar a cabo
la transformacion de los alcoholes alilicos, debido a su menor costo de produccion
y a la facil separacion catalizador/sustrato®.

Teniendo en cuenta lo anterior, en el presente trabajo se realizé la sintesis de
nuevos materiales a base de Ru soportado sobre alimina, con el fin de evaluar sus
propiedades cataliticas en las reacciones de hidrogenacién/isomerizacién de
alcoholes alilicos. Los catalizadores se caracterizaron con el fin de comprender la
naturaleza de los mismos, al relacionar sus caracteristicas estructurales con los
resultados cataliticos obtenidos.

El presente trabajo de investigacion se realizd en el marco del proyecto con ID4737
“Sintesis y Caracterizacion de Nanocatalizadores Bifuncionales”, financiado por la
VRI en la convocatoria “Cultivando Semillas 2018”.
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1.3. Justificacién

Dentro de las prioridades de la quimica fina y/o sintesis organica, es importante
encontrar nuevas rutas de reaccion que ademas de ser viables desde el punto de
vista energético, sean amigables con el medio ambiente. Las reacciones de
hidrogenacion/isomerizacion de alcoholes insaturados se llevan a cabo empleando
en su mayoria catalizadores homogéneos que han demostrado alta eficiencia, sin
embargo su uso conlleva a altos costos tanto en la sintesis de los mismos como en
el proceso en general debido a procedimientos adicionales para la recuperacion del
catalizador y/o productos de reaccion, razon por la cual, es pertinente desarrollar
catalizadores heterogéneos facilmente recuperables, reutilizables y eficientes que
resuelvan las desventajas de los sistemas homogéneos bajo condiciones de
reaccion moderadas y rentables y que a la vez, su uso conduzca a una economia
atémica, contribuyendo asi con la quimica verde.

El empleo de Ru radica en el hecho de que este metal es el mas utilizado en
complejos organometélicos y catalizadores heterogéneos en las reacciones de
hidrogenacion/isomerizacion, en distintos estados de oxidacién (0, 1+, 2+,3+, 4+).
En cuanto a la alimina (Al203), se ha establecido que ésta promueve la activacion
de alcoholes insaturados conllevando al proceso de isomerizacion de estos. Se
pretende conocer, a través de esta investigacion, si el desarrollo de sdélidos a base
de Ru soportado sobre alimina, presentan un uso potencial en la
hidrogenacion/isomerizaciéon de alcoholes insaturados, lo que contribuird a ampliar
el conocimiento que se tiene sobre la quimica de este tipo de materiales. Finalmente
se muestra la importancia de esta investigacion para realizar un aporte al
conocimiento cientifico.
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1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Evaluar catalizadores a base de Rutenio tipo Ru/Alz20s en la
hidrogenacion/isomerizacion de alcoholes insaturados.

1.4.2. Objetivos especificos

« Preparar catalizadores de Rutenio soportado en y-Aliumina mediante el
método de impregnaciéon humeda.

«» Caracterizar estructuralmente los catalizadores sintetizados.

« Evaluar la actividad catalitica de los materiales preparados en la reaccion de
hidrogenacion/isomerizacion, teniendo en cuenta variables de operacion
como la temperatura, % Ru en el catalizador, tiempo y atmosfera de reaccién.

16



Generalidades
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Marco Teérico y Estado del Arte

2.1. Catalisis: Aspectos generales

La catélisis es una herramienta, es un trabajo de ingenieria magnifico a nivel
molecular, ésta se utiliza para describir procesos de muy diversa naturaleza pero
con una caracteristica en comun?, el catalizador, éste se puede definir como un
material que orienta la transformacion de reactivos hacia productos especificos de
una manera mas eficiente, debido a que el catalizador modifica la cinética de los
procesos (los acelera) sin cambiar la termodinamica (AG) de los mismos, como se
observa en la Figura 1.

. ™

E, (sin catalizador)

Energia

E. (con catalizador)

XY

Progreso de la Reaccidn

Figura 1: Representacion del efecto del catalizador en el transcurso de una
reaccion.

La catdlisis generalmente se puede dividir en dos tipos segun las relaciones entre
las fases de los catalizadores y los reactivos, es decir, catalisis homogénea y
heterogénea?. En la catdlisis homogénea, los catalizadores estan en la misma fase
que los reactivos y con frecuencia también los productos, primero beneficia el
contacto catalizador-reactivo, sefialando una alta eficiencia catalitica. Muchos
catalizadores homogéneos estan compuestos por un atomo metalico, o un grupo
gue contiene unos pocos atomos, estabilizados por ligandos apropiados. Por lo
tanto, los sitios activos se pueden usar de manera efectiva y son faciles de
identificar. Ademas, las propiedades del catalizador, asi como el rendimiento
catalitico, pueden ajustarse racionalmente cambiando el ligando. En consecuencia,
los catalizadores homogéneos generalmente poseen una alta actividad vy
selectividad; sin embargo, la principal limitante es separarlos de las materias primas
y productos, restringiendo severamente su aplicacion industrial®.
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La catélisis heterogénea, por el contrario, cubre nominalmente todos los casos en
los que los catalizadores y los reactivos se encuentran en diferentes fases. Sin
embargo, en la mayoria de los casos, la catélisis heterogénea se refiere a un
catalizador soélido que cataliza una reaccion de gas-gas o gas-liquido. Aunque los
catalizadores heterogéneos suelen ser menos activos y/o selectivos en
comparacion con los catalizadores homogéneos, son bastante estables y faciles de
separar del sistema de reaccion. Por lo tanto, la mayor parte de la catalisis industrial
se basa hasta ahora en procesos que involucran catalizadores heterogéneos*.

La comparacion de las ventajas, desventajas y generalidades de los catalizadores
homogéneos y heterogéneos® se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1: Generalidades entre catalizadores homo- y heterogéneos.

Propiedades Catalizador homogéneo Catalizador heterogéneo
Recuperacion del e L -

: dificil y costoso facil y econémico
catalizador
Estabilidad -
térmica deficiente buena
Selectividad excelente / buena buena / deficiente

atomos aislados o grupos,

Sitios activos :
a menudo con ligando

sitios activos multiples

Estado electrénico

. . positivo metalico
metalico comun

La catalisis ha desempefiado un papel central en la industria quimica y sociedad
moderna. Mas del 85% de los productos quimicos actuales se producen mediante
procesos cataliticos y la catdlisis industrial contribuye, directa e indirectamente a
través de procesos y productos, en aproximadamente el 25% del producto interno
bruto en los paises desarrollados®, ademas la catélisis heterogénea es mas atractiva
econémicamente’ debido a que la separacién catalizador/producto es mas simple y
completa.

2.2. Reacciones de hidrogenacién/isomerizacion de alcoholes
insaturados

La reduccion catalitica de dobles enlaces en alcoholes alilicos es un proceso en el
cual, &tomos de hidrégeno deben estar presentes y sobre todo deben estar
disponibles para poder unirse al doble enlace y convertirlo en uno sencillo® (Ec. 1).

20
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Ry OH Ri OH Eouacion 1
— . cuacion
RZMR Cat. R/K/kR3

La isomerizacion de alcoholes alilicos conlleva a la formaciébn de compuestos
carbonilicos saturados (cetonas y aldehidos), ésta reaccion es importante en la
quimica orgéanica, ya que proporciona intermediarios sintéticos valiosos®. Algunos
de los procedimientos bien conocidos para la transformacién de alcoholes alilicos
en carbonilos saturados son:

(1) Reacciones de oxidacion y reduccion convencionales en dos etapas.

Este procediendo corresponde a la via clasica para la obtencion de compuestos
carbonilicos saturados a partir de alcoholes alilicos, consta de dos pasos que
combinan oxidacion y reduccion o viceversa (Figura 2). Los sustratos sensibles y/o
complejos (mdltiples grupos funcionales) pueden modificarse a compuestos no
deseados bajo las condiciones de oxidacién y/o reduccién?®.

-

Os}:\ C/'O’D
R, OH Ry O
R2)\/kR3 R2)\/U\R3
Alcohol alilico Carbonilo saturado

R 70
(/P R, OH AP
C‘C/O'O /Q/k 0*\6.3
R Rs

2

Figura 2: Sintesis de carbonilos saturados mediante vias de oxidacion y reduccion.

(i) Una reaccion controlada con 4 equivalentes de n-BuLil.

El tratamiento de alcoholes alilicos con n-BuLi para producir carbonilos saturados
(Ec. 2), presenta desventajas, entre ellas la formacion de productos secundarios no
deseados.
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HO X 0

DME

T ABul o (Ecuacion 2)

65 %

(i)  Termdlisis del alcohol alilico a 302—368 °C*2.

Calentar alcoholes alilicos a >300 °C es muy poco préactico, sin embargo se genera
el producto de isomerizacion (Ec. 3).

R
HO>(:\>[/R_..R%\[‘/R q_—-R\H/YR (Ecuacion 3)

H H > 300°C OH H H O H H

(iv)  Un proceso redox interno en un solo recipiente mediado por catalizadores
de metales de transicion?3,

Se fundamenta en la participacion de un metal de transicion, de tal forma que ayuda
a la migracién del doble enlace carbono-carbono a un enolato o enol, que se
tautomeriza al compuesto carbonilo en una reaccion “one-pot” (Ec. 4).

R,y OH Cat Ry OH Ry O
RQMR'& Rz/K)\RQ, h R2)\)I\R3 (ECuaCién 4)
Alcohol alilico Carbonilo saturado

Un analisis detallado de los métodos mencionados anteriormente revela que (i, ii y
iif) son muy poco préacticos, debido a que se obtienen productos no deseados, se
utiizan condiciones de alta temperatura y los reactivos en las etapas de
oxidacion/reduccion puede ser téxicos y/o costosos!4. Sin embargo la isomerizacion
catalitica de alcoholes alilicos (iv) es una estrategia atractiva para la sintesis de
compuestos carbonilicos saturados, especialmente porque es un proceso con un
100% de economia atomica y ademas proporciona intermediarios sintéticos
valiosos.*®

Dentro de los estudios publicados sobre las reacciones de isomerizacion, el
producto secundario mas reportado es la hidrogenacion de los alcoholes
insaturados respectivos®8, por lo tanto es de suma importancia tener en cuenta
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dicho producto de reaccion. La selectividad hacia uno u otro producto de reaccion
(hidrogenacion o isomerizacion) depende en gran medida del catalizador empleado.
En la literatura se evidencid que el estudio de este tipo de reacciones es
principalmente realizada por medio de catalizadores homogéneos y tan solo unos
pocos estudios lo hacen empleando catalizadores heterogéneos como se mostrara
en los siguientes apartados.

2.3. Catalizadores homogéneos en reacciones de
hidrogenacidon/isomerizacion de alcoholes insaturados

Se encontré que este tipo de reacciones es predominantemente realizada mediante
el uso de complejos a base de metales de transicion como Fe, Cu, Ni, Pd, Ru, Rh e
Ir'®, siendo los mas empleados los que implican Ru.

Los estados de oxidacion de los complejos a base de Ru!* reportados en las
reacciones de hidrogenacion/isomerizacién abarcan Ru", donde n = 1+, 2+, 3+, 4+,
dichos catalizadores presentan una alta actividad y selectividad hacia los procesos
de isomerizacion y/o hidrogenacién dependiendo del catalizador homogéneo
empleado. A pesar de informar buenos resultados, los sistemas homogéneos no
dejan de presentar desventajas, en cuanto a los costos de sintesis y separacién de
los productos y/o reactivos de reaccion del catalizador?.

2.4. Catalizadores heterogéneos en reacciones de
hidrogenacién/isomerizacion de alcoholes insaturados

Aprovechando la estabilidad térmica y la facil separacion del catalizador del medio
de reaccion, se promueve la catalisis heterogénea en las reacciones de
hidrogenacion/isomerizacion de alcoholes insaturados. En la literatura se han
reportado pocos estudios empleando este tipo de catalisis, en los cuales se usan
metales como Au?t, Ru!®, Rh?? y Pd?3 soportados en materiales inorganicos como
oxidos metalicos y materiales organicos (carbones), ademas se han realizado
estudios con catalizadores bimetalicos del tipo Pd-Ag?*. Teniendo en cuenta que el
presente trabajo de investigacion se desarroll6 con materiales que incluyen Ru, a
continuacion se describen las investigaciones mas relevantes sobre los
catalizadores heterogéneos a base de Ru empleados en las reacciones de estudio.
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Kim y Yamaguchi'”18 reportaron la actividad del catalizador Ru(OH)/Al.Os en las
reacciones de hidrogenacion/isomerizacion de 1-octen-3-ol (Ec. 5y 6).

OH OH 0
\)\/\/\ RU(OH)./AI205 W + \)k/\/\

[¢]
2-propanol, 890 °C 3-octanol 3-octanona
2 h,1 atm Ar. 94 % 6 %

Cov. >99 %

1-octen-3-ol (Ecuacion 5)

OH OH 0
\)\/\A Ru(OH)X’AIZ%— \)\/\/\ + \)I\/\/\

0
tolueno, 90 °C 3-octanol 3-octanona
3 h,1 atm Ar. 1% 99 %

Cov. 96 %

1-octen-3-ol (Ecuacion 6)

Es interesante observar que la selectividad hacia el producto de hidrogenacion o
isomerizacion, esta influenciada por el medio de reaccion, especificamente por el
solvente, lo anterior se fundamenta en que el 2-propanol actia como solvente y
fuente de hidrégeno, lo cual beneficia la hidrogenacion del alcohol insaturado
(Ec. 5). Al emplear el tolueno como solvente se favorece el proceso de
isomerizacion (Ec. 6). Es de resaltar que en ambos casos existe presencia del
producto de isomerizacion e hidrogenacion, ademas, la actividad catalitica se debe
a las especies soportadas de Rutenio (Ru(OH)x), debido a que evaluaron si el
soporte poseia propiedades cataliticas y determinaron que no presenta actividad en
este tipo de reacciones.

Garcia y colaboradores?® soportaron un complejo de Ru sobre nanoparticulas de
oxido de Hierro, obteniendo una alta actividad catalitica en cortos tiempos de
reaccion con la ayuda de microondas, como se observa en la Figura 3.

RAPTA/Fe,0, /@z[
FTu"CI
i\
OH Fes0, ;JFES-\A%L,\T«} 0
o N2
WV\ - \)J\/\/\
0,
1-octen-3-ol H20, 150 °C 3-octanona
1 h, 1 atm N2. 99 %,
Cov.>99 %

Figura 3: Isomerizacion de 1-octen-3-ol con RAPTA/Fe30a.
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Dicho material (RAPTA/Fes04) presenta una selectividad del 99% hacia el producto
de isomerizacion del 1-octen-3-ol, lo que indica que mediante el empleo del
catalizador adecuado se puede controlar la obtencion del producto de interés.

Menéndez y colaboradores?® compararon la actividad catalitica del sistema
homogéneo ([RuCl2(n®-CeHe)(PTA Me)]) con el complejo inmovilizado en
montmorillonita K-10 ([RuClz2(n®-CesHs)(PTA Me)l/montmorillonita K-10), en
reacciones de hidrogenacion/isomerizacion del sustrato 1-octen-3-ol, donde los
resultados demostraron una alta actividad en el primer sistema y una actividad mas
baja en el heterogéneo, la ventaja de este ultimo, es la posibilidad de reutilizar el
catalizador, separandose facilmente mediante filtracion simple y reciclado varias
veces (hasta 11 ejecuciones consecutivas) manteniendo su eficiencia.

La exploracion de la reaccion de isomerizacion catalitica de 1-octen-3-ol a
3-octanona, en presencia de acetato de p-oxo-triRutenio como precatalizador en
disolventes alcoholicos, ha establecido que el catalizador es de naturaleza
heterogénea y se lleva a cabo mediante la formacién de nanoparticulas de Ru®
formadas in situ?’, como se observa en la Figura 4.

Me T+ o @
sMe “o.¢
o, e 0-C-CH3 R
Me., B&RY  1¢ e E o
No_RY .o, Generacion in situ
Me=Nou. /" A de Ru®
A ®
md DO )

1-octen-3-ol 3-octanona

Figura 4: Formacion in situ de RuC.

La principal conclusiéon del trabajo anterior, establece que el complejo de Ru®* es
cataliticamente inactivo en el proceso de isomerizacién del 1-octen-3-ol, ademas, la
reaccion de isomerizacion es catalizada por agregados de Ru® producto de la
reduccién in situ del complejo.

Es importante destacar que el estado de oxidacion de Ru que presenta actividad
catalitica en los procesos de hidrogenacién/isomerizacion no es constante, por lo
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tanto es pertinente evaluar el efecto de este parametro en el desarrollo del presente
trabajo de investigacion.

2.5. Importancia de la alimina como soporte

Distintas fases del 6xido de aluminio o alimina han sido reportadas??, entre ellas la
alumina-alfa (a),kappa (k), xeta (x), gamma (y), theta (0), eta (n) y delta (d). Las
aliminas de transicibn se caracterizan por la porosidad, elevadas éareas
superficiales especificas y el gran numero de defectos en sus estructuras.
Las aliminas con fases cristalinas de bajas temperaturas, entre ellas la y-Al2O3 son
altamente importantes en aplicaciones como la catalisis?®®, empleandose
especialmente como soporte, debido a su inercia quimica y su alta resistencia
mecanica®®.

El oOxido de Aluminio como soporte en este tipo de reacciones
(hidrogenacion/isomerizacion) es de gran importancia, debido a que un reporte
establece que el Pd soportado en alimina®® es un catalizador activo en la
isomerizacion del alcohol alilico, es de resaltar que la activacién del alcohol por la
alimina se debe a la participacion de los sitios acidos de Lewis del soporte, lo que
conlleva a la deshidrogenacién oxidativa por el metal y la posterior transferencia de
hidruro, lo cual da como resultado la reaccion de isomerizacién global sin la
necesidad de adicion de Hz, como se observa en la Figura 5.

\
| \
LrH @1
O OH o) OH
A\{0>A|*O% AFO—AFO% &
Coordinacién
(\| N m del alcohol . By
o[ 0N oM M Deshidrogenacion
i oxidativa
Tautomerizacion
H
d
N 4
7 o o o
A—0-Al—0% +— A|—0—A|—o—§—
Transferencia de
hidruro
L J

Figura 5: Mecanismo de isomerizacion: sinergismo soporte/metal.
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Lo anterior sugiere la activacion sinérgica (metal/soporte) del alcohol alilico por los
sitios acidos de Lewis del soporte (Al203), lo que posiciona y activa al sustrato para
gue el metal (Pd) produzca la transformacion catalitica.

10.
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Para el desarrollo y cumplimiento de los objetivos definidos, se estableci6 una
metodologia que incluye la sintesis de los catalizadores, caracterizacion y
evaluacion catalitica en reacciones de hidrogenacién/isomerizacion de alcoholes
insaturados.

3.1. Sintesis de catalizadores

Los catalizadores a base de Ru, se prepararon mediante la impregnaciéon himeda?
de y-Al203 (Ketjen CK 300) en polvo con una solucién acuosa de la sal precursora
del metal, correspondiente a RuClz.xH20 (Merck, >99%). La suspension resultante
se calentd lentamente a 70 °C bajo agitacion continua y se mantuvo a esa
temperatura hasta la evaporacion casi completa del agua (aproximadamente 1 h).
El residuo sdélido se secd a 100 °C durante 12 h, posteriormente los catalizadores
se calcinaron en flujo de aire a 400 °C por 4 h, seguidamente se les realiz6 un
tratamiento reductivo en flujo de hidrogeno a 350 °C (CRYOGAS Grado 5.0) como
se muestra en la Tabla 1. Finalmente, los materiales fueron almacenados en un
desecador hasta su utilizacion.

Tabla 1: Tratamientos térmicos realizados a los materiales de estudio.

Precursor Material * % Ru ** Reduccion
Rug. o n/Al 5 Sin tratamiento de reduccion
Rue. 1 n/Al 5 350°C*1h
RuOx/Al203 Rue. 2 n/Al 5 350°C*4h
Rug. 4 n/Al 3 350°C*4h
Ru. 4 ny/Al 1 350°C*4h

* Nomenclatura “Ru(%Metal. Tiempo de reduccion)/Al, Al=Al20s ** Teorico

Se realizan diferentes tratamientos en la reduccion del precursor con el fin de:

1. Reducir completa o parcialmente las especies oxigenadas de Ru. Aplica para
Rue. 2 n/Al, Rug. 2 n/Al, Rug. 4 ny/Al.

2. Buscar posibles evidencias de sinergismo o antagonismo entre especies
oxigenadas de Ru y Ru metalico, por lo cual se realiza una reduccion por
1 h. Aplica para Rug. 1 ny/Al.
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3. Conocer el comportamiento catalitico de especies oxigenadas de Ru. Aplica
para Rugs. o hy/Al.

4. Disminuir la carga metdlica para reducir el tamafio de particula de la fase
activa y determinar el cambio en las propiedades cataliticas de los sdlidos.
Aplica para Rug. 4 n/Al, Ruga. 4 n/Al, Rug. 4 n/Al.

Para efectos de comparacion se utilizo el catalizador comercial C-Rug)/Al (5 % p/p
Ru soportando sobre alimina) (ALDRICH), el cual se encuentra reducido, seco y en
polvo. Al material de referencia no se le realizé ningun tratamiento térmico.

3.2. Caracterizacion de los catalizadores

Las principales propiedades de un catalizador: actividad, selectividad y estabilidad,
tienen una dependencia de la morfologia, textura, composicion quimica de la
superficie y estructura del catalizador sélido. Por lo tanto, se pueden emplear
muchas técnicas fisicas y quimicas en la caracterizacion de los solidos para
encontrar relaciones entre estructura y propiedades cataliticas?. A continuacion se
describen las técnicas utilizadas y las condiciones que se requieren para cada una
de ellas. Se incluyen técnicas de caracterizacion clasicas de adsorcion, analisis
térmicos y espectroscopicas.

3.2.1. Analisis elemental

La Fluorescencia de Rayos X por Longitud de Onda Dispersiva (WDXRF)3, es una
de las técnicas mas poderosas y bien establecidas para el analisis elemental, en
este trabajo sirvieron para determinar el contenido de Ru soportado en los
materiales sintetizados. El experimento de fluorescencia de rayos X comienza
cuando una muestra de composicion desconocida es irradiada con fotones de alta
energia desde un tubo de rayos X, lo que induce a la transicion de electrones entre
orbitales atdmicos y da como resultado la emision de fotones fluorescentes, cuando
los atomos vuelven a su estado fundamental. Mediante la medicion de la energia y
la intensidad (velocidad de conteo) de estos fotones, se obtiene la composicién
elemental.
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Figura 1: Espectrometro de fluorescencia.

Para conocer el contenido metalico de los catalizadores sintetizados, se emple6 un
espectrometro de fluorescencia de rayos X (WDXRF) de marca Thermo
SCIENTIFIC ARL OPTIM X (Figura 1). El andlisis, se realiz6 con aproximadamente
500 mg de material sintetizado.

3.2.2. Analisis de area superficial y porosidad

La adsorcion fisica de gases, también llamada fisisorcion, es una técnica empleada
para la determinacion del area superficial, volumen y diametro de poro en sélidos.
Es un proceso no destructivo que se basa en las interacciones que se dan entre el
gas adsorbido y la superficie del catalizador, gracias a las fuerzas de bajo contenido
energético presentes (fuerzas de Van der Waals)*. El adsorbato mas utilizado en la
técnica de fisisorcion es el Nitrogeno a -196 °C, a esta temperatura, las moléculas
de N2 forman una monocapa en la superficie del catalizador, agrupandose tan
proximas como les sea posible. De esta manera y conociendo el niamero de
moléculas adsorbidas para formar la monocapa, es posible determinar el area
superficial (m?/g), mediante el método BET (Brunauer-Emmett-Teller)®>. Ademas la
adsorcion-desorcion del N2 se caracteriza mediante una isoterma representativa del
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material que proporciona informacién acerca de las caracteristicas superficiales,
como tipo de porosidad, volumen poroso y la distribucién del tamafio de los poros®.
Los resultados de esta técnica son de mucha importancia, debido a que permite
conocer la superficie disponible de la y-alimina para la dispersion del metal (Ru).

[Mi micromeritics

o

Figura 2: Sortobmetro Micromeritics ASAP 2020 PLUS.

Las propiedades texturales de los solidos fueron obtenidas a partir de las isotermas
de adsorcidon-desorciéon de Nz a -196 °C (77 K) en un sortobmetro de marca
Micromeritics ASAP 2020 PLUS (Figura 2). Los parametros se determinaron por los
métodos BET (area superficial)®, la distribucién de poros con el método BJH' y t-
Plot (volumen de poro). Para realizar este analisis se toma aproximadamente
100 mg de material y se somete a un proceso de desgasificacion el cual consta de
dos etapas, una fase de evacuacion en la cual se aumenta la temperatura hasta 100
°C con una rampa de temperatura de 10 °C/min y se mantiene por 60 min,
posteriormente en la fase de calentamiento se dispone la muestra a 340 °C con una
rampa de temperatura de 10 °C/min y se mantiene por 480 min, ambas fases se
realizan bajo un sistema de alto vacio. Finalmente, cuando termina la
desgasificacion, se pasan al puerto de andlisis donde se da inicio al mismo.
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3.2.3. Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X, se emplea para la determinacion de las
propiedades estructurales y cristalograficas de los catalizadores. Es una técnica
ampliamente utilizada para la identificacion de especies Yy estructuras,
proporcionando informacion cualitativa y cuantitativa acerca de las fases cristalinas
presentes en las muestras. La difraccion de los rayos X ocurre cuando un haz de
radiacion electromagnética, monocromatica y de longitud de onda del orden de la
distancia interplanar (rayos X), incide sobre una muestra cristalina y se produce un
fendmeno conocido como difraccidén. Las ondas dispersadas por el cristal que
interfieren de forma constructiva dan lugar a la aparicion de maximos de intensidad,
segun ciertas direcciones gque vienen determinados por la ecuacién de Bragg?.

Figura 3: Difractometro PANalytical EMPYREAN.

Los analisis de los sdlidos se realizaron por difraccion de rayos X empleando un
difractémetro PANalytical EMPYREAN (Figura 3). Las medidas se llevaron a cabo
con radiacion CuKa (A=1,5404 A; 40KV y 40mA) y un detector de rayos X PIXcel3P,
se trabajé en modo de barrido continuo, desde 26 = 20° - 80°, empleando un paso
de 0,026° y un tiempo por paso de 50 s.
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3.2.4. Reduccién y oxidacién atemperatura programada (TPR/TPO).

En la técnica TPR, un material se somete a un aumento de temperatura
programado, mientras que una mezcla de gas reductor pasa a través del soélido
(generalmente, Hidrogeno diluido en algun gas inerte como Nitrégeno o Argon). En
la técnica de TPO una mezcla de gas oxidante (Oxigeno en Helio) fluye en la
muestra. Las tasas de reduccion u oxidacion se miden continuamente al controlar
el cambio en la composicion de la mezcla reactiva después del paso por el reactor.
La disminucién en la concentracién de Hz u Oz en el gas efluente con respecto al
porcentaje inicial monitorea el progreso de la reaccion, mediante la obtencidn de un
perfil de reduccién u oxidaciéon®. Esta técnica sirve para determinar las condiciones
de reduccion mas eficientes, identificar las fases precursoras soportadas, sus
interacciones con el soporte y conocer el estado quimico de la fase activa en los
catalizadores, entre otras.

Figura 4: Equipo para los andlisis de TPR/TPO (MICROMERITICS ChemiSorb
2720).

Los andlisis de reduccion y oxidacion a temperatura programada (TPR/TPO), se
llevaron a cabo en un equipo MICROMERITICS ChemiSorb 2720 (Figura 4). Los
experimentos se realizaron en un reactor en forma de U y sobre un lecho de lana
de cuarzo fueron cargados aproximadamente 100 mg (TPR) y 200 mg (TPO) de
material, a los cuales se les realizd un tratamiento a 150 °C, con un flujo de
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30 mL/min de N2 por 1 hora, con el fin de eliminar humedad e impurezas.
A continuacién y luego de enfriar a temperatura ambiente, el reactor pasa al puerto
de analisis donde fluye una mezcla reductora compuesta por 10% de H2/Ar para
TPR y 5% de O2/He para TPO, con un flujo de 30 mL/min para los dos andlisis.
El reactor es calentado utilizando una rampa de temperatura con una velocidad de
10 °C/min hasta una temperatura final de 600 °C para TPR y 800 °C para TPO. El
consumo de Hz y Oz se determin0 a través de una celda de conductividad térmica
(TCD), el agua producto de la reduccién u oxidacién es retenida en una trampa fria
(-10 °C) antes de llegar al TCD.

3.3. Evaluacién catalitica

Para determinar las propiedades cataliticas (actividad, selectividad y estabilidad) de
los materiales de estudio en las reacciones de hidrogenacion/isomerizacién de
alcoholes insaturados, se utilizé un reactor tipo “batch” de vidrio con regulacién de
presion, agitacion y temperatura. Ademas el sistema cuenta con un puerto para
extraer muestra desde el seno de la solucion (Figura 5).

I

Figura 5: Sistema de reaccion.
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3.3.1. Caracterizacién de los productos de reaccion

Para cuantificar la transformacion de los sustratos de estudio (2-propen-1-ol, Merck,
>99%; 1-hexen-3-ol, Alfa Aesar, 98%) y los productos de reaccion (Figura 6), se
empled cromatografia de gases con deteccion por ionizacién de llama (CG-FID).

o OH c OH O
I\/ i. K/ + ”\/

2-propen-1-ol n-propanol n-propanal
ALA POH PAL
o OH Cat. OH O
W /\)\/ + /\)J\/
1-hexen-3-ol 3-hexanol 3-hexanona
HEL HOL HON

Figura 6: Sustratos y productos de reaccion.

Los andlisis CG-FID se realizaron en un equipo Shimadzu GC-14A, equipado con
un sistema de datos cromatogafico (CDS) BaseLine®N-2000 y un detector de
ionizacion de llama (FID) (Figura 7).

Figura 7: Cromatodgrafo de gases (CG-14A).
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Para los analisis mediante CG-FID, se emple6 el método de patrén interno, el cual
consiste en afiadir a cada uno de los puntos de la curva y las muestras, la misma
cantidad o concentraciéon de patrén interno!?, se utiliz6 el n-Dodecano (Acros
Organics, 99%) como patrén interno (Pl). Respecto a las curvas de calibracion, en
estas se representa graficamente las relaciones entre el area del analito (Aa) y
patrén interno (Ari) vs concentracion de analito (Ca) y patrén interno (Cpi), como se
observa en la Figura 8. Se utilizaron relaciones molares de analito/patron interno
(analitos: sustratos y productos de reaccion) entre 0,1 - 0,9.

s N
b
y=mx+b
Aa
Ap
Ca .
CPI
N J

Figura 8: Curva de calibracién por el método de patrén interno.

De la ecuacion de la linea recta y si b=0, se tiene la siguiente expresion:

Aa “m Ca
Api Cri

Donde m corresponde al factor de respuesta (Fr). Teniendo en cuenta lo anterior se
puede despejar la concentracion del analito.
Aan Cp

* —

Ca =API -

El crudo de reaccion fue analizado por CG-FID, durante el transcurso de la reaccion
se extraen alicuotas del reactor, se centrifugan y después de retirar el sélido se
adiciona el patron interno en proporcion de 8,5 mg de PI por cada 100 mg de
muestra.
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En la Tabla 2, se muestran las condiciones establecidas para los analisis por
CG-FID de los alcoholes insaturados evaluados en el presente estudio.

Tabla 2: Condiciones establecidas para los analisis por CG-FID.

Sistema 1 2
Columna RTX®-5 BP20
Fase 5% difenil-95% Polietilenglicol
8% estacionaria dimetilpolisiloxanol
% Polaridad Apolar Polar
= T Inyector 250 °C 250 °C
o T Detector 250 °C 250 °C
2 GasF?Ejgréistre N2 (5.0 Cryogas)
S | 2,0 mL/min
=) columna
= 40 °C (3 min)
S Programa de 20 °C/mir_1 40 °C (4 m_in)
O temperatura 80°C (0 mln) 10 °C /mln_
30 °C /min 100 °C (0 min)
230 °C (1 min)

Los tiempos de retencion de los alcoholes insaturados, productos de reaccion,
solvente, patrén interno y factores de respuesta del detector (FID) se muestran en
la Tabla 3, bajo las condiciones establecidas (Tabla 2).

Tabla 3: Tiempos de retencion y factores de respuesta del detector (FID).

Sistema 1 2

Columna RTX®-5 BP20
Compuesto | ALA POH PAL Pl HEL HOL HON Pl
tr * (min) 2,50 2,60 2,36 | 9,49 | 7,98 6,96 3,97 | 7,48
Fr ** 0,2393 | 0,2311 | 0,2345 - 0,5357 | 0,5386 | 0,5319 -

* tr = tiempo de retencion. ** Fr = factor de respuesta (FID).

Las inyecciones para las curvas de calibracion y muestras de reaccién se realizaron
por duplicado, con el fin de obtener certeza de los resultados obtenidos.

La conversion'! es expresada de acuerdo a la transformacién del respectivo alcohol

insaturado (ALA o HEL),

de la siguiente forma:
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mol sustrato transformado
*

- 100
mol sustrato inicial

% Conversion =

La selectividad*! se representa en funcién del producto de reaccién (hidrogenacion
0 isomerizacién), como se muestra a continuacion.
mol producto reacciéon

% Selectividad = 100
% Selectivida mol sustrato transformado i

La actividad de los catalizadores se expresa en frecuencias de rotaciéon (TOF)!?, ya
que relaciona la cantidad de sustrato transformado en relacion con la concentracion
de metal en el catalizador y el tiempo de reaccién, como se observa a continuacion.

mol sustrato transformado

TOF =
mol Ru *t

3.3.2. Acondicionamiento de la reaccion

Teniendo en cuenta las condiciones de reaccion reportadas por Yamaguchi y
colaboradores!® (Ec. 7) y que a su vez, estas favorecen el producto de
isomerizacion (3-octanona). Se plante6 realizar el acondicionamiento de la reaccion
utilizando el catalizador de referencia y el ALA, bajo las siguientes condiciones, 10
mL de solvente (Tolueno), 1 atm de presién, 3,34 mmol de ALA y 5% en peso de
catalizador para establecer parametros como, tiempo, temperatura y atmaosfera de
reaccion (Ec. 8).

OH OH 0]
W/\ RU(OH)IAIZ04 \)\/\/\ + \)I\/\/\

o]
tolueno, 90 °C 3-octanol 3-octanona
3 h,1 atm Ar. 1% 99 %

Cov. 96 %

1-octen-3-ol (Ecuacion 7)

Inicialmente se realiz6 un seguimiento de la reaccion bajo atmdsfera neutra (N2)
(Ec. 8), para establecer el tiempo de reaccion. Posteriormente se realizaron ensayos
a diferentes temperaturas (60,75 y 90 °C), seguidamente se explor¢ la influencia de
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la atmoésfera de reaccion, por lo cual se utilizaron medios oxidante neutro (N2),
(Aire, O2) y reductor (H2).

OH C-Ru, 41//Al (5% p/P) Productos de
= Tolueno, 90 °C Reaccion (Ecuacion 8)
ALA 40 h, 1 atm N,

Los productos de reaccién se caracterizaron inicialmente por cromatografia de
gases con un equipo Trace 1300 acoplado a un espectrometro de masas ISQLT
Thermo Scietific, operado en modo de impacto electrénico.

Luego de establecer las mejores condiciones, se trabajé la reaccion: i) sin
catalizador y ii) en ausencia de fase activa, es decir, con el soporte (blancos de
reaccion), con el fin de determinar procesos espontaneos o actividad de la y-Al203
en las reacciones de hidrogenacion/isomerizacion de alcoholes insaturados.
Finalmente, bajo las condiciones establecidas se da inicio a los ensayos cataliticos
propios de este estudio.

3.3.3. Estabilidad

La estabilidad de los catalizadores se evalu6 en funcion de la reciclabilidad, para
determinarla, se lavaron después del uso con agua desionizada y se secaron
durante 12 h a 80 °C antes de realizar una nueva reaccion, este proceso se efectud
dos veces para completar tres ciclos de uso.
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Resultados y Discusion

A continuacién se discutira la caracterizacién fisicoquimica de los materiales de
estudio obtenidos en esta investigacion, contrastandola con las propiedades
cataliticas demostradas en las reacciones de hidrogenacion/isomerizacion de
alcoholes insaturados.

4.1. Contenido metalico y propiedades texturales

El analisis elemental de los materiales sintetizados y del material de referencia,
muestra que los porcentajes de Ru en estos sdlidos varian respecto al valor tedrico
esperado. El catalizador comercial reporta un 5% de Ru en funcién de la masa total,
mientras que el analisis por WDXRF revela un 2,81 %, como se observa en la
Tabla 1. Respecto a los materiales sintetizados, se obtiene un porcentaje de metal
mucho menor al deseado, debido a que el precursor RuClz.xH20, es higroscopico
y el tiempo de exposicion al medio aumenta su masa y se puede sobre estimar el
contenido de metal al realizar un célculo. Es de resaltar que por medio del anélisis
de fluorescencia se observé entre 0,09 — 2,06 % de Cloro (Cl) en los materiales
sintetizados, esto probablemente indique que existen especies de Rutenio
oxicloradas del tipo RuOxCly soportadas sobre alimina.

Tabla 1: Propiedades texturales de los sélidos de estudio.

Material % Ru Sget (M?/g) * Vp (cm?/g) **
y - Al,O3 (Al) 3 236,46 0,55
C-Rusn/Al 2,81 93,34 0,26
Ru,s7. 0 ny/Al 1,57 229,62 0,44
Ru(,50. 1 ny/Al 1,50 234,23 0,45
RU (1,49, 4 /Al 1,49 231,41 0,45
Ru(o,94. 4 ny/Al 0,94 245,87 0,49
Ruo,e5. 4 n)/Al 0,65 247,70 0,46

* Sger=Superficie especifica. ** Vp=Volumen de poro.

En la Tabla 1 se muestra un resumen de las propiedades texturales, todos los
sélidos sintetizados presentaron volumenes de poro menores a excepcion del
soporte (y-Al203), esto indica que se ha impregnado el precursor, ocupando dichos
sitios, disminuyendo asi el volumen promedio de los poros.
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La superficie especifica total de un material poroso esta dado por la suma de la
superficie externa e internal, en los catalizadores con mayor contenido metdlico
disminuye el area superficial especifica, por adsorcion de la especie precursora y
llenado de los poros, como se observa en la Figura 1 a), sin embargo, en los
materiales con menor contenido metalico el area superficial obtenida es mayor, esto
probablemente esté relacionado con la disminucion de la carga metalica, de tal
forma que no se llene completamente el poro, es decir, no se obstruya y la fase
activa dispersada y soportada sobre la y-Al2Os proporcione area, como se observa
en la Figura 1 b).

/.Ru N

K‘l'mzos /

Figura 1: Rutenio soportado sobre y-alimina.

La distribucion de tamafios de poro en los catalizadores se encuentra entre 5-15 nm
(Figura 2), los picos anchos indican que no existe una distribucion homogénea de
poros en los materiales de estudio. De acuerdo a la IUPAC? estos se clasifican en
microporos (tamafo de poro < 2nm), mesoporos (2-50 nm) y macroporos (>50 nm),
teniendo en cuenta lo anterior, los materiales sintetizados son sélidos mesoporosos.
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Figura 2: Distribuciéon del volumen de poro para los sélidos de estudio.

A partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los catalizadores
(Figura 3), se determina que estas se ajustan a isotermas tipo IV segun la
clasificacion de la IUPAC?, caracteristica de sélidos mesoporosos, con ciclos de
histéresis tipo H3, lo cual se asocia con la condensacion capilar propia de la

adsorcion/desorcion en mesoporos.

360
v - AI203
—=—C-Ru, /Al

(2.81)
——Ru /Al

(1,57. 0 h)

«w

[=1

(=]
|

240 = Ru(1,50. 1 h)/Al
e Ru(1,49. 4h)/A|
180 | —— Ru(0194_ 4h)/AI
——Ru 1Al

(0,85. 4 h)

120

Cantidad Adsorbida (cm3/g STP)

[=2]
o
|

T T
0,0 0,2 0.4

T T
0,6 0,8

Presion Relativa (P/Po)

Figura 3: Isotermas de adsorcion-desorcion de Na.
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Se establece que las isotermas de los materiales sintetizados no varian
significativamente respecto a la isoterma del soporte (y-Al203), esto indica que los
tratamientos térmicos no alteran drasticamente la superficie, lo anterior se relaciona
con informes reportados, debido a que la y-alimina ha mostrado proveer buena
dispersion y estabilidad a las fases activas de Oxidos metdlicos, generando
estructuras solidas estables?.

4.2. Difraccion de rayos X (XDR)

Los patrones de XDR de los catalizadores calcinados, reducidos, del soporte y del
material de referencia se presentan en la Figura 4. En primer lugar, los picos
caracteristicos de la y-Al20z (ICDD 00-010-0425)* se mantienen en los materiales
sintetizados, por lo cual se descartaron transiciones de la fase y-alimina de partida,
cuando se impregna el metal y se le realizan tratamientos térmicos. Respecto al
difractograma para el material calcinado (Rus7. o n/Al), se obtuvieron lineas de
reflexiéon que concuerdan con las de RuO2 (ICDD 00-040-1290)%, identificando la
presencia de esta especie de Ru en el material, ademas, dichos picos
caracteristicos no se observaron en los difractogramas de los materiales
Ru,50. 1 n/Al, Ru, 49. 4 ny/Al, Ru(,94. 4 hy/Al, Ru(o,65. 4 /Al y C-Ru(z,s1)/Al.

¥-Al,0; (¢)Ru (=) RuO, (O)
o O e me o .

\ A CRuy /A

Ru /Al

Ru /Al

. (1,50. 1 hy

Intensidad (u.a.)
1

Ru /A

(1,49. 4 h)

A
FRTIR;

R /Al

u(o‘gzz 4h)

S8 €8 N

(0]

Ru /Al

(0,65. 4 h)

50 . ('0) BIO ‘ TID ' 810

Figura 4: Difractogramas de los solidos de estudio.

30 40
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Se observaron reflexiones en Ru(z,49. 4 ny/Al, Ru(o,94. 4 n)/Al, Ru(o,65. 4 n/Al, las cuales se
atribuyen a la presencia de Ru metalico (ICDD 00.006-0663)*. El catalizador
parcialmente reducido Rug,so. 1 h/Al, no presento picos de reflexién producto de las
especies de Ru oxidadas, debido a que estas pueden existir como una fase amorfa
altamente dispersa o0 como una pelicula delgada en la parte superior de las
particulas metalicas de Ru, sin producir picos de difraccion detectables®. El pico
de reflexion de Ru® (26 = 44°), disminuye en funcién de la carga metélica, dando
asi, indicio del estado quimico y cantidad de fase activa en cada catalizador.

4.3. Analisis térmicos (TPR/TPO)

A partir de los perfiles de reduccion a temperatura programada de los materiales de
estudio, se puede dilucidar la presencia de las diferentes especies de Ru, el alcance
de reduccion de la fase activa, la interaccion metal-soporte y ademas permite
determinar la temperatura Optima de reduccion a la cual el catalizador debe de ser
activado para la reaccion catalitica®.

Li y colaboradores’ reportaron los perfiles de reducciéon de catalizadores a base de
Ru soportado en diferentes soportes inorganicos (Figura 5). Dado que los materiales
de soporte son irreductibles de 100 a 250 °C, los picos de reduccién en este rango
de temperatura corresponden a la reducciéon de diferentes tipos de 6xidos de Ru.
Los desplazamientos hacia zonas de mayor o0 menor temperatura se fundamentan
en la fortaleza de la interaccion metal-soporte y la dispersion de la fase metalica®.
Respecto al perfil del solido Ru/Al203 reportado, se evidencian tres picos, los
de 180y 230 °C son producto de la reduccién de RuO: cristalizado a Ru® en forma
bien dispersa y aglomerada, respectivamente®®, el pico a 125 °C, es producto de
la reduccién de RuOx.

49



Resultados y Discusion

J\-ﬂ Ru/TiO,

5 J\ Ru/TiO, R
= [~
5 s &
% N\ Ru/TIO,-A
© oo
o e
g /L Ru/zrO
e| - ’
Q & o (=]
O - & J
i RufAl, O,
o
-

T o

/NG Ru/SiO,

105
125

w

~
/./\ RuO,

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 5: Perfiles de reduccion de Rutenio soportado en distintos soportes.
Adaptado de Liy colaboradores’

Los perfiles de reduccion de los catalizadores de estudio, se muestran en la
Figura 6. El C-Ruz,s1/Al no esta completamente reducido como se especifica en la
descripcion del reactivo, debido a que se observé un pico de reduccion a
aproximadamente 125 °C, producto de RuOy superficial con poca interaccion con el
soporte, lo anterior, deja como recomendacion, realizar una activacion por 1 h a
200 °C a dicho material para futuras investigaciones.

El Rus7. 0 n/Al presentd picos de reduccion a 125 °C y 170 °C, producto de la
reduccion de RuOx y RuO: disperso en el soporte, respectivamente. Los materiales
Ru,49. 4 n/Al, Ru(,94. 4 ny/Al, Ru(o,65. 4 n/Al no presentaron consumo de Hz, indicando
gue se realiz6 una reduccion efectiva de la fase activa. El Rug,so. 1 n/Al, presento
un bajo consumo de H2, lo anterior se relacion6 con la presencia de especies
oxigenadas de Ru en dicho material. En relacién con la temperatura de reduccion
(350 °C) empleada en la sintesis de los materiales, se determiné que esta es
adecuada, ya que el perfil de reduccion Ru s7. o n/Al NO muestra picos por encima
de 350 °C.
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Figura 6: Perfiles de reduccion de los materiales de estudio.

Los perfiles de oxidacibn a temperatura programa (TPO), proporcionaran
informacion acerca de la estabilidad de la fase activa en funcion de la temperatura
y consumo de oxigeno, teniendo en cuenta la dispersion y la interaccion
metal-soporte.

Balint y colaboradores'?, sintetizaron catalizadores a base de nanoparticulas de Ru
soportadas sobre alumina con una distribucion de tamafo oscilando entre 2 y
10 nm, con un méximo en la distribucion de tipo gaussiano que se ubica a 5,8 nm,
investigaron la oxidacion de las nanoparticulas de Ru mediante TPO (Figura 7),
encontrando que la taza de oxidacion alcanza un maximo a 594 °C.
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Figura 7: TPO de nanoparticulas de Ru soportadas sobre alumina.
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Los materiales sintetizados presentaron dos picos, el primero a aproximadamente
280 °C, este se atribuye a especies reducidas de Ru con una interaccion metal-
soporte menor, en comparacién con el pico de oxidacion que se encuentra entre
500 — 600 °C, como se observa en la Figura 8, lo anterior se pueden relacionar con
lo reportado por Balint y colaboradores, de tal forma que dicho pico (500 — 600 °C)
se debe a una distribucién relativamente homogénea de fase activa, representando
una mayor proporcion de Ru con una buena interaccion con el soporte. En el
catalizador de referencia C-Rug,s1/Al, se observé un pico con mayor proporcién
alrededor de 500 °C, indicando una distribucion e interaccién metal-soporte mas
homogénea, en comparacion con los materiales sintetizados.
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Figura 8: Perfiles de oxidacion de los materiales de estudio.

El solido Ruq,s7.0 /Al presento un perfil de oxidacion poco convencional, debido a
una fluctuacion de la linea base.

4.4. Acondicionamiento de la reaccidn.

A continuacion se mostraran los resultados en el acondicionamiento de la reaccion,
respecto a parametros como tiempo, temperatura y atmosfera de reaccion, con el
fin de determinar las mejores condiciones para evaluar las propiedades cataliticas
de los diferentes catalizadores en las reacciones de hidrogenacion/isomerizacion de
ALA 'y HEL.
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4.4.1. Tiempo de reaccion

El acondicionamiento de la reaccion se realizo con el catalizador comercial y el ALA
(Figura 9), teniendo en cuenta la conversion como variable de respuesta.
Inicialmente se establece el tiempo por el cual se seguirdn las reacciones, por lo
tanto se ejecutd un seguimiento de la reaccion por 40 h, con el fin de conocer cémo
se comporta el sistema. Teniendo en cuenta la Figura 9, se determind seguir las
reacciones durante 10 h (12 % de conversion).

=
100 -
Oh C-Rup51/Al (5% p/P) Productos de
80 = Tolueno, 90 °C Reaccion
ALA 40 h, 1 atm N,
> 60
c
[«
(3]
RN
40
20
0 . : .
0 10 20 30 40
N t(h) y

Figura 9: Determinacién del tiempo de reaccion.

4.4.2. Temperatura de reaccion

Bajo las mismas condiciones (3,44 mmol ALA, 1 atm N2, 10 mL Tol) y por un tiempo
de 10 h, se realizaron ensayos cataliticos a 60, 75 y 90 °C. La disminucion de la
temperatura involucra menos gasto energético, debido a lo anterior se pretendié
disminuir la misma y evaluar si se obtenian resultados similares en funcién de la
conversion. Los resultados se muestran en la Figura 10, estos exponen que al
disminuir la temperatura se obtienen conversiones mas bajas, debido a lo anterior
se estableci6 trabajar a 90 °C.
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Figura 10: Determinacion de la temperatura de reaccion.

4.4.3. Atmoésfera de reaccion

Para establecer la atmdésfera de reaccion, los ensayos cataliticos se siguen por
10 h a 90 °C, el sistema de reaccion se sometidé bajo atmdsferas inerte (N2),

oxidante (Aire u O2) y reductora (H2).

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 11, en estos se evidencié que

bajo atmésfera reductora la actividad en funcion de

la conversibn es

considerablemente mayor en comparacion con los otros medios de reaccion, lo que
sugiere que se debe utilizar este tipo de atmadsfera.

100

80

60

% Conv.

40

20

.

7

ﬁ

i

Nitrégeno

Aire

Oxigeno

Hidrégeno

|2 Conv. (%) 11

7
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| Productos | PAL, PEL

PAL, PEL

PAL, PEL

PAL, POH

Figura 11: Determinacion de la atmosfera de reaccion.
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Para aclarar los resultados se deben recordar las posibles rutas de reaccion que
puede seguir el ALA, como se observa en la Figura 12.

O
Ruta 1
0N 2- propen -1-al Re
x\dao Quc,
/ PEL C’O/'?
Ruta 3 Isomerizacién OH  Tautomerizacion

2- propen 10l ~ -~~~ """~~~ - \/ ——————————— , |
n- propana

ALA
\ PAL
Reg, OH o0
UCCIO ’ 630\0
~ ]

Ruta 2 n- p opanol
Figura 12: Rutas de sintesis de un carbonilo saturado a partir del alcohol alilico.

El producto de interés, el PAL, se obtuvo bajo diferentes ambientes gaseosos como
se observa en la Figura 12. En las reacciones bajo atmosfera de N2 y Oz (no se
observd un cambio de la presion inicial), obteniéndose PEL y PAL, probablemente
por favorecimiento de la Ruta 1. Bajo atmosfera de Hz la presion inicial disminuyd,
lo que sugiere la Ruta 2, debido a que se evidencia la formacion del alcohol
saturado. Para obtener el producto deseado (PAL) a partir del POH, se debe realizar
la oxidacion del grupo hidroxilo, siendo muy poco probable en un medio reductor,
por lo que, la presencia del PAL se debe al proceso de isomerizacidn y posterior
tautomerizacion del ALA (Ruta 3).

Lo anterior indica que el mismo catalizador puede actuar bajo diferentes rutas de
reaccion al variar la atmosfera, sefialando que la actividad y selectividad estan
influenciadas por el tipo de gas que se utilice, esto se evidencia en los porcentajes
de conversion y en los productos de reaccion identificados.

Los resultados cataliticos del soélido de referencia condujeron a explorar los
materiales sintetizados bajo atmésfera reductora, debido a que su actividad
catalitica fue significativamente mayor (82% conv.), al comparar la conversion del
sustrato de partida y la obtencion del producto de interés (PAL).

Adicionalmente, el tiempo de reaccion fue reevaluado para evidenciar si 10 h era lo
mas adecuado, en la Figura 13 se muestra el resultado obtenido y se determiné que
realizar los experimentos por 10 h es conveniente.
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Figura 13: Reevaluacion del tiempo de reaccion.

Finalmente se establecieron las condiciones mas apropiadas para evaluar las
propiedades cataliticas de los materiales de estudio, estas son: 10 h, 1 atm Hxy
90 °C (Ec. 9).

OH Cat. (5% p/p)

OH
\_) Tolueno, 90 °C \_) * \)

0
|
ALA 10 h, 1 atm H, POH PAL

(Ecuacion 9)

4.5. Actividad catalitica y selectividad

A continuacion se mostraran los resultados de las propiedades cataliticas
(actividad, selectividad y estabilidad) de los materiales sintetizados y de referencia
en las reacciones de hidrogenacion/isomerizacion del ALA y HEL.
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4.5.1. Reacciones de hidrogenacion/isomerizacién en ausencia de
catalizador y de fase activa

Para conocer el comportamiento del sistema de reaccion y la naturaleza de los
materiales de estudio, se realizaron blancos de reaccién, es decir, en ausencia de
catalizador y de fase activa, bajo las condiciones que se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2: Condiciones de reaccion empleadas en los blancos de reaccion.

Blanco Ausencia de Sistema de Reaccion
Reaccioén Catalizador 10 h, 90 °C, 1 atm Hz, 3,44 mmol ALA, 10 mL Tol
10 h, 90 °C, 1 atm Hz, 3,44 mmol ALA, 5 % p/p
y-Al203, 10 mL Tol

Soporte Fase activa

El ALA en ausencia de catalizador y/o fase activa no reacciona, estos resultados
son de gran valor debido a que el sustrato no se transforma sin presencia del
catalizador y ademas el soporte no presenta ningun tipo de actividad en este tipo de
reacciones (inercia quimica). Teniendo en cuenta lo anterior, los resultados
obtenidos a partir de los materiales sintetizados, se deberan principalmente a la
combinacion de la fase activa con el soporte, es decir, a las especies reducidas y
oxidadas de Ru soportadas sobre y-Al20s.

4.5.2. Reacciones de hidrogenacion/isomerizacion del ALA

Las reacciones de hidrogenacion/isomerizaciéon con ALA se efectuaron bajo las
siguientes condiciones (Ec. 10).

OH Cat. (5% p/p) QH o
v Tolueno, 90 °C K/ * k/ iG
ueno, (Ecuacion 10)
2-propen-1-ol  10h, 1atmH, n-propanol  n-propanal
ALA POH PAL

La conversion y selectividad de los materiales sintetizados y de referencia se
muestran en la Figura 14. Se determind que las propiedades cataliticas de los
catalizadores activados de forma diferente, no es la misma, por lo tanto, el
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tratamiento térmico afecta la actividad y selectividad de los catalizadores
sintetizados.

100
7 Efecto del tratamiento térmico Efecto del % Ru soportado
; 80 7
(%] //
o
b 7
X 60
> 7
< Z
=S
s 40
: 7
8 \ 77
X 20 :7
0 : . R :
C-Rug51/Al [ RU(157 on/Al | Ru(is0 1n/Al [RU 40 anfAl | RUG 49 4 /Al | Rugsq 4nfAl [ RUges 4 n/Al
7% PAL 45 64 38 39 39 45 43
% POH 54 35 61 59 59 53 55
Figura 14: Porcentajes de conversion y selectividad de los catalizadores

empleados en las reacciones con ALA.

La selectividad del catalizador comercial y los sintetizados es similar,
favoreciéndose la formacion del producto de hidrogenacion (53-61% selec.) (POH,
Ruta 3). Es de resaltar que se identifica el producto de isomerizacién (PAL, Ruta
2), con porcentajes de selectividad considerables (Figura 14), lo cual es un resultado
valioso, debido a que en la literatura, hasta la fecha, no se han hecho reportes de
reacciones de isomerizacién del alcohol alilico bajo una atmésfera reductora,
empleando catalizadores heterogéneos a base de Rutenio (reducido) soportado en
alimina.

Los porcentajes de conversion de los catalizadores Rua49. 4 n/Al (69%),
RuU(0,94. 4 h/Al (46%), Ru(o,es. 4 h/Al (30%), se reducen progresivamente debido a la
disminucién de la concentracion del metal soportado, esto se comprobo al
correlacionar la conversion con la carga metalica en dichos materiales (Figura 15),
lo cual presenta una tendencia lineal (R?=0,9966) y confirma lo mencionado
anteriormente. Respecto al C-Ruesy/Al, este no presentd un comportamiento
similar debido a que su actividad en este tipo de reacciones es diferente a la de los
solidos sintetizados, el Ru(,s7.0n/Al y su relacion con los deméas materiales, permite
concluir que el metal reducido produce una mayor transformacion del ALA.

58



Resultados y Discusion
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Figura 15: Correlacion entre la carga metalica y la conversion de ALA.

El Ru(,so. 1 ny/Al (55% conv.) presentd menor actividad catalitica que el Ru,49. 4 ny/Al
(69% conv.) debido a que la fase metalica no se reduce completamente.
Al comparar la actividad y selectividad del catalizador sin reducir Ru,s7. o n/Al, con
los reducidos por 4h, se presenta un comportamiento singular, debido a que existe
una mayor selectividad hacia el producto de interés PAL (64 % selec.), favoreciendo
la Ruta 3, sin embargo la conversién es considerablemente menor, como se
observa en la Figura 14.

Los resultados mencionados anteriormente, probablemente se deban a la presencia
de fase activa sin reducir (RuOx y/o RuOz2) y a una especie intermediaria en comun.
Posteriormente se espera proponer mecanismos de reaccion adecuados para cada
uno de los sistemas, con el fin de comprender la naturaleza de los catalizadores y
los distintos efectos que provoca el medio de reaccién sobre los porcentajes de
conversién y selectividad de los productos en este tipo de reacciones.

La actividad catalitica se representd normalizada, es decir, en funcion de las
frecuencias de rotacion (TOF) que presentaron los catalizadores empleados en las
reacciones de hidrogenacién/isomerizacion del ALA.

Los catalizadores Rug,49. 4 n/Al, Ru(o,4. 4 n/Al, Ru.es. 4 n/Al, presentaron mayor
actividad que el material de referencia C-Ru,s1/Al (Figura 16). No se evidencian
diferencias significativas respecto al efecto que pudiese presentar el %Ru
soportado, por lo tanto es probable que las particulas de Ru en los catalizadores
mencionados anteriormente presenten caracteristicas similares respecto al tamafio,
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lo que se traduce en una misma reactividad, sugiriendo que el método de
preparacion es reproducible, aun al variar la carga metéalica en la sintesis de los
catalizadores.

Respecto al efecto del tratamiento térmico, los resultados indican que la actividad
de los materiales depende de la eficiencia en la reduccion de la fase activa, lo que
a su vez se puede relacionar con los perfiles de TPR, puesto que el TOF esta
directamente relacionado con el tiempo del tratamiento reductivo en donde el sélido
Ru,49. 4 n/Al present6 la mayor actividad, seguido por Ru,s0. 1 ny/Al y Ru,57. 0 n/Al.

200

Efecto del tratamiento térmico Efecto del % Ru soportado
160 i

120

TOF (h*)

80

40

Material C-Ru;5¢)/Al | Ru(y 57 on/Al | RU 50 1 n)/Al RU(1 49, 4 n)/Al | RU(g g4 4 /Al | RUg g5 4 1)/Al
TOF (h) 102 60 120 149 149 160 155

Figura 16: Actividad de los catalizadores en funcién del TOF (ALA).

4.5.3. Estabilidad

El precio de los catalizadores heterogéneos, principalmente por el costo de metal
(fase activa), promueve la reutilizacion de los mismo, con el fin de desarrollar
procesos medioambientalmente respetuosos y mas eficientes'—13,

La estabilidad se evalu6 en funcion de la reciclabilidad de los catalizadores
empleados en las reacciones de hidrogenacion/isomerizacion del ALA, durante
3 ciclos. Se evidencio que en el segundo ciclo se pierde aproximadamente el 50%
de la actividad de los materiales y para el tercero se reduce drasticamente, como
se observa en la Figura 17.
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100

Efecto del tratamiento térmico : Efecto del % Ru soportado
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60

% Conv. ALA

40
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0 v A errra 7 A r777 H Nz £ ﬁ 777
Ru(y 57. 0 /Al | Ruq 50,1 nfAl Ru(y 49, 4 nfAl | Rujg g4 4 nfAl | Ruges. 4 nfAl
BC1 86 28 55 69 46 30
c2 47 13 23 33 25 17
C3 5 1 2 6 3 3

Figura 17: Estabilidad de los materiales de estudio.

La estabilidad de los materiales respecto al efecto del tratamiento térmico y % Ru
soportado no demostro diferencias significativas. Los resultados obtenidos se
relacionan con las desventajas que presentan los catalizadores heterogéneos, entre
ellas, la desactivacion, producto de la sinterizacion de la fase activa en la superficie,
envenenamiento irreversible provocado por alguna sustancia o ensuciamiento
provocado por la deposicién de carbén u otras sustancias'4. Teniendo en cuenta lo
anterior, se establece que los catalizadores empleados en las reacciones de
hidrogenacion/isomerizacién no son estables.

4.5.4. Reacciones de hidrogenacion/isomerizacién con HEL

Las reacciones de hidrogenacion/isomerizacion con HEL se efectuaron bajo las
siguientes condiciones (Ec. 11).

OH o OH 0
W Cat S%pp)_, /\)\/ + /\)J\/
Tolueno, 90 °C . .
1-hexen-3-ol 10h. 1 atmH 3-hexanol 3-hexanona (Ecuacion 11)
HEL ’ : HOL HON
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Los resultados de conversion y selectividad del HEL son similares a los obtenidos
para el ALA, respecto al efecto del tratamiento térmico y %Ru soportado (Figura 18),
aunque las propiedades cataliticas son parecidas, la conversibn es menor, lo
anterior depende en gran medida de la sustitucion del doble enlace y la reaccion se
vuelve mas dificil a medida que aumenta el nimero de sustituyentes!®, por lo tanto,
la disminucion de los porcentajes de conversion y actividad TOF (Figura 19), se
fundamentan en el aumento de la cadena carbonada en el HEL (1-hexen-3-ol).

100
Efecto del tratamiento térmico Efecto del % Ru soportado
s 80 :
[]]
©
(%]
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>
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I
S 40
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S 20 7
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0 ‘ ;
C-Rupp5¢)/Al | RU(; 570 n)/Al | RU 50,1 nf/Al |RU( 45 4 ny/Al | RU(j 49 4n)/Al | RUg o4 4nfAl | RUjggs 41)/Al
% HON 41 62 40 46 46 43 45
% HOL 56 35 58 50 50 55 54

Figura 18: Porcentajes de conversion y selectividad de los catalizadores
empleados en las reacciones con HEL.
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Efecto del tratamiento térmico Efecto del % Ru soportado
160 i

120

TOF (h)

80

40

Material C'RU(2'31)IAI RU(1'57. 0 h)IAI RU(1’50. 1 h’IAI RU(1’49' 4 h)IAI RU(0'94V 4 h)/AI RU(0'65' 4 h)/AI
TOF (h) 82 49 103 123 123 111 118

Figura 19: Actividad de los catalizadores en funcién del TOF (HEL).
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Debido a que se observé un comportamiento catalitico similar entre los alcoholes
ALA y HEL, al emplear los distintos catalizadores, los ensayos de estabilidad solo
se realizaron con el ALA.

4.6. Propuesta: Mecanismo de reaccion

El mecanismo de una reaccion catalizada se puede describir mediante un ciclo
catalitico, este detalla la secuencia de las etapas de reaccién elementales en un
proceso, estas incluyen, la difusion, adsorcién, transformaciones quimicas de las
especies adsorbidas y la desorcién (Figura 20), lo anterior es la base para derivar
la cinética de la reaccion. Se supone que para cada paso elemental, la teoria del
estado de transicion es valida®®.

4 ™
°o c? 1) Difusién de
reactivo(s) -
5) Difusion del 2) Adsorcion del
producto (s) reactivo a la fase
iﬁ% - ,
4) Desorcion del R+ 1 . 1)y2)
producto de la
superficie 3) Reaccion quimica /
\_ \ (etapa lenta) Y,

Figura 20: Representacion general del ciclo catalitico en catélisis heterogénea.

La propuesta se centra en la etapa lenta, donde se da la reaccién quimica.
Inicialmente se deben tener presentes las siguientes consideraciones
experimentales obtenidas bajo los sistemas de reaccion con el ALA:

+ No se presenta actividad en las reacciones i) sin catalizador y ii) y-Al2O3
(ausencia de fase activa), bajo atmosferas oxidante, neutra y reductora.
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X/

% Las reacciones bajo atmésfera de N2 y Oz presentaron una baja actividad y
se favorecen los productos PAL y PEL.

X/
L X4

Las reacciones bajo atmosfera de Hz presentaron un aumento considerable
respecto a la actividad catalitica, ademas la presién dentro del reactor
disminuye, lo que sugiere que el Hz se esta consumiendo en la reaccion.

+ Bajo atmosfera reductora los productos obtenidos son el POH y PAL.

La presencia de Hz en el medio de reaccion es fundamental para que los materiales
de estudio presenten una mayor actividad. Se han reportado catalizadores
homogéneos a base de Paladio en los procesos de hidrogenacidn/isomerizacion de
alcoholes insaturados'’~?%, en los cuales es esencial la presencia de Hz, para que
se produzca el producto de isomerizacion y se afirma que sin la presencia de dicho
gas, no se ejecuta la conversion de alcoholes alilicos. Ademas se ha establecido
gue la conversion de alcoholes insaturados aumenta, al aumentar la presion de
hidrégeno en el medio de reaccion?®.

La isomerizacion puede ser parte de la hidrogenacién de alcoholes alilicos, cuando
estos se isomerizan primero en una cetona o aldehido, el alcohol saturado se puede
obtener mediante la hidrogenacion de la funcibn C=0. Termodindmicamente se
favorece la hidrogenacion del enlace C=C sobre el grupo C=0 y por razones
cinéticas el enlace C=C es mas reactivo que el grupo C=021, teniendo en cuenta lo
anterior, la hidrogenaciéon del producto de isomerizacion puede ser viable cuando
se presenta un exceso de Hz en el medio, en nuestro caso las conversiones bajo
las condiciones establecidas nunca alcanzaron el 100% (no se presenta exceso de
H2 en el sistema de reaccién), por lo tanto es poco probable que se obtenga
mediante esta via el alcohol saturado.

Es probable que el mecanismo involucre la participaciéon de hidruros de Ru formados
a partir de la adsorcion de Hz, ademas de una especie intermediaria en comun, de
la cual se derive el proceso de hidrogenacion e isomerizacion. En un reporte sobre
un estudio cinético, se detallada y demuestra que la hidrogenacion e isomerizacion
de cis-2-buteno-1,4-diol, se puede explicar en base a un Unico intermediario alquil-
Paladio??.
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Teniendo en cuenta lo anterior, se propone el siguiente mecanismo de reaccién
(Figura 21), el cual se favorece cuando se presenta una mayor dispersion de
particulas metélicas debido a que aumenta la probabilidad de contacto entre el
sustrato y los centros activos?3,

/" Nomenclatura I 5 N

ML 'm* _____ J ______________________________________
T = e i NG A‘/L '

v 1 "
I ; | /

i i / ii)

R

v) | v V-T—%R 1 K i
) — o 3

o
\)\ Hidrogenacion Isomerizacion \)k — %
R R R

|

Figura 21: Mecanismo de reaccion propuesto para las reacciones de
hidrogenacion/isomerizacion de alcoholes insaturados.

El mecanismo consta de cinco etapas, a continuacion se describe cada una:

)] Una molécula de Hz interacciona con un centro metalico, se produce una
donacion electronica a los orbitales d vacios del metal a través del orbital
o H-H y la retrodonacion desde los orbitales d del metal ocurre sobre los
orbitales o* del H2. Esto significa que si la retrodonaciéon es lo
suficientemente intensa se producira la rotura homolitica del enlace H-H,
es decir, una reaccion de adicion oxidante, que llevaria a la formacion de
dos hidruros sobre el metal?.

1)) La adicion oxidante genera una deficiencia electronica en el sitio activo,
este desea estabilizarse y en el medio de reaccién se encuentra el alcohol
insaturado, el cual interacciona con un centro metalico mediante cesion
electronica desde los orbitales 1 del doble enlace C=C a un orbital d vacio
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del metal (donacion o) y una retrodonacion del metal a los orbitales
antienlazantes 1* (vacios) para estabilizar el sistema?>.

El aumento de la densidad electrénica en los orbitales 17 del doble enlace
resulta en la elongacion del enlace C—C y el cambio de la hibridacion de
los carbonos de sp? a sp? lo cual tiene como consecuencia el
debilitamiento del enlace C-C y un incremento de la reactividad del C=C,
frente a nucledfilos. Teniendo en cuenta lo anterior el hidruro metélico
ataca al carbono beta y la fase activa interacciona con carbono alfa,
formando asi un intermediario alquil-Rutenio?®.

A partir del intermediario en comun, se da la interaccion entre la fase
activa y el —H del carbono unido al grupo hidroxilo, promovido por el
movimiento de un par de electrones del 4&tomo de oxigeno, lo anterior
debilita el enlace C—Ru (carbono alfa) y se produce un enol que
posteriormente se tautomeriza al compuesto carbonilo saturado?.

El intermediario alquil-Ru sufre un ataque del segundo hidruro formado y
se produce la eliminacion del alquilo, de tal forma que se obtiene la
molécula hidrogenada.

El mecanismo propuesto muestra la importancia del Hz en el medio de reaccion.
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Conclusiones y Recomendaciones

Se sintetizaron catalizadores a base de Ru, realizando variaciones en cuanto a la
temperatura de activacion (tiempo de reduccion) y porcentaje de metal en el material
(0,65-1,57 %pl/p). Se caracterizaron estructuralmente los sélidos sintetizados y al
relacionar los resultados obtenidos con las propiedades cataliticas, se encontré que
la actividad catalitica de los materiales se ve afectada por el tratamiento reductivo
empleado. En general se demostrd que los catalizadores sintetizados son activos
en la hidrogenacion/isomerizacion de alcoholes insaturados, favoreciéndose el
producto de hidrogenacién (aprox. 60% de selec.).

5.1. En cuanto ala sintesis de los catalizadores:

< Los tratamientos térmicos realizados a los catalizadores sintetizados, no
alteran la superficie del soporte.

« La temperatura de reduccién (350 °C), es conveniente para realizar la
activacion de los materiales a base de Ru.

% El método de impregnacion himeda combinado con los tratamientos
térmicos, es adecuado para la sintesis de catalizadores soportados.

5.2. Respecto ala caracterizacion:

% Los andlisis por WDXRF permitieron establecer el contenido metalico de los
materiales de estudio.

% Se determiné que la superficie de los catalizadores y soporte no se modifica
al realizar tratamientos térmicos mediante los estudios de fisisorcion de N2 y
XDR.

% Se identificaron distintas especies de Rutenio (Ru®, RuO2 y RuOx) en los
catalizadores a través de los andlisis de TPR y XDR.

+ Los andlisis de TPO permitieron evidenciar la interaccion metal-soporte.
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5.3.  Enrelacién con las propiedades cataliticas:

% Se establecieron las siguientes condiciones: 10 h, 1 atm Hz, 90 °C,
10 mL tolueno, 3,44 mmol de alcohol insaturado (ALA o HEL) y 5 % de
catalizador, para evaluar las propiedades cataliticas de los materiales
sintetizados en reacciones de hidrogenacién/isomerizacion.

% Se evaluaron las propiedades cataliticas de los materiales sintetizados y se
determiné que se favorece el producto de hidrogenacion.

% La disminucion del % Ru soportado en los materiales Rua9. 4 ny/Al,
Ru(o,94. 4 ny/Al, Ruo,65. 4 n/Al, no presentd un cambio considerable respecto a
su actividad catalitica en funcién del TOF.

% Los materiales Ru,49. 4 h/Al, Ru(,94. 4 n/Al, Ru(,es. 4 n/Al, presentaron mayor
actividad catalitica que el material de referencia C-Rug,s1)/Al.

% Respecto al efecto del tratamiento térmico, se determiné que este afecta la
actividad y selectividad de los solidos de estudio.

+ Los materiales de estudio, no presentan buena estabilidad catalitica.

5.4. Recomendaciones

Realizar una activacion por 1 h a 200 °C al material de referencia (C-Rug,sy/Al).
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