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RESUMEN

El alcohol cetilico, es un alcohol solido de 16 carbonos utilizado en diferentes industrias
como aditivo en productos de cuidado personal como lociones y cremas para la piel. Su
fuente natural son las ballenas, que para su extraccion se requiere su sacrificio. Para evitar
esto se ha propuesto obtenerlo a partir de la hidrogenacién catalitica del aceite palmitato de
metilo extraido el aceite de palma. En el presente trabajo se realizd el estudio de
catalizadores rutenio - niquel soportados sobre y-Al.Oz en la hidrogenacion de palmitato de
metilo. El empleo del metal noble tiene por finalidad obtener centros hidrogenantes,
mientras que el uso del niquel como promotor catalitico persiguié mejorar la selectividad
al alcohol cetilico, ademas de ser un metal relativamente barato.

Los Ru-Ni/y-Al2O3 se prepararon por coprecipitacion-adsorcion a pH = 8, el precipitado
formado se secd a 80 °C y se activo en flujo de H2 a 300°C, durante 3 h. Para llevar a cabo
la reaccion de hidrogenacion, se uso un estandar de palmitato de metilo como sustrato de
reaccion disuelto en dodecano y 200 mg de catalizador. La reaccion catalitica de
hidrogenacion del palmitato de metilo se realizé en un reactor batch a 260 °C, 800 PSI de
H> y 800 rpm de agitacion. El tiempo de reaccion en la mayoria de los catalizadores fue de
15 h, tomando muestras del reactor y analizandolas por cromatografia de gases para
evaluar la conversion y la selectividad a alcohol cetilico durante el tiempo de reaccion.

Los efectos analizados en la conversion y selectividad a alcohol cetilico fueron: la relacion
molar de los metales en el catalizador, y el efecto promotor del Ni en la selectividad a
alcohol cetilico,la modificacion de la temperatura de reaccion de 260 a 220°C y el método
de sintesis del catalizador por precipitacién en comparacion con impregnacion himeda. La
curva de conversién y selectividad del catalizador monometalico soportado Ru/Al
sintetizado por precipitacion, presentd una alta conversion cercana al 95% de palmitato,
pero una selectividad menor al 1% de alcohol cetilico. Sin embargo, la introduccion del Ni
en el sistema Ru-Ni aumenté dréscticanente la selectividad a alcohol cetilico como lo
mostrd el catalizador bimetalico soportado 4%Ru2Nil/Al CI preparado por impregnacion
humeda que alcanz6 una selectividad de 15%, debido posiblemente a la interaccion entre
Ru® y las especies de niquel con el soporte, como lo muestra el perfil TPR, la formacion de
especies acidas de fuerza intermedia y la formacion de especies reducibles sobre la

superficie del catalyzador evidenciado por la facilidad de adsorcion de hidrégeno.
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ABSTRACT

Cetyl alcohol is a solid 16-carbon alcohol used in different industries as an additive in
personal care products such as lotions and skin creams. Its natural source is whales, which
for their extraction requires their sacrifice. To avoid this, it has been proposed to obtain it
from the catalytic hydrogenation of the methyl palmitate oil extracted from palm oil. In
this work, the study of ruthenium-nickel catalysts in the hydrogenation of methyl palmitate
was carried out. The use of the noble metal is intended to obtain hydrogenating centers,
while the use of nickel as a catalytic promoter sought to improve the selectivity to cetyl

alcohol, in addition to being a relatively cheap metal.

The catalysts supported in y-Al>O3 were prepared by the coprecipitation-adsorption method
at pH = 8, the precipitate formed was dried at 80 ° C and activated in H> flow at 300 ° C,
for 3 h. To carry out the hydrogenation reaction, a methyl palmitate standard was used as
the reaction substrate dissolved in dodecane and 200 mg of catalyst. The catalytic
hydrogenation reaction of methyl palmitate was carried out in a 260 °C batch reactor, 800
PSI of H, and 800 rpm of stirring. The reaction time in most catalysts was 15 h, taking
samples from the reactor every 2 h and analyzing them by gas chromatography to evaluate

the conversion and selectivity to cetyl alcohol during the reaction time.

The effects analyzed in the conversion and selectivity to cetyl alcohol were: the molar ratio
of the metals in the catalyst, and the Ni promoting effect on the selectivity to cetyl alcohol,
the modification of the reaction temperature from 260 to 220 °C and the method of catalyst
synthesis by precipitation compared to wet impregnation. The conversion and selectivity
curve of the Ru/Al supported monometallic catalyst synthesized by precipitation showed a
high conversion close to 95% palmitate;however, a selectivity of less than 1% cetyl
alcohol. The introduction of Ni into the Ru-Ni system dramatically increased selectivity to
cetyl alcohol as shown by the supported 4%Ru2Nil/Al_CI bimetal catalyst prepared by
wet impregnation which reached a selectivity of 15%, possibly due to the interaction
between Ru® and the nickel species with the support, as shown by the TPR profile, the
formation of acidic species of intermediate force and the formation of reducible species on

the catalyst surface evidenced by the ease of hydrogen adsorption.
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INTRODUCCION

De acuerdo a Mazzieri et al [1], en los ultimos afios, los tensioactivos basados en
alcoholes grasos han ganado espacio en el mercado de detergentes debido a sus
excelentes propiedades detersivas y su biodegradabilidad respecto a los detergentes a
base de aceite convencionales. Los alcoholes grasos se obtienen mediante la
hidrogenacién catalitica de 4&cidos grasos 0 sus ésteres correspondientes. La
hidrogenacién directa de &cidos presenta la dificultad técnica que es corrosivo a altas
temperaturas e incluso en algunos casos puede atacar quimicamente los catalizadores

utilizados.

La industria actualmente se enfoca en la hidrogenacion de ésteres metilicos (FAMES),
debido a que los aceites y grasas que se usan como materias primas son una mezcla de
acidos grasos de diferentes longitudes de cadena, asi se obtienen alcoholes de nimero
variable de carbono como productos. La fraccion C12-C14 se usa para obtener
detergentes, y como el caso de los FAME, hay pocos usos para las fracciones C8-C10 y
C16-C18 [1].

Segun Miyake et al [2], los alcoholes superiores o alcoholes de cadena larga, como los
alcoholes octilico, cetilico y estearilico, son intermedios industriales importantes para
los surfactantes o plastificantes, y se producen aproximadamente alrededor de 3
millones de toneladas de alcoholes de cadena larga anualmente en todo el mundo. Los
alcoholes superiores son producidos por hidrogenacién de ésteres obtenidos por la
reaccion de intercambio de éster entre grasas y metanol (metandlisis) o por

hidrogenacién de acidos grasos obtenidos por hidroélisis de grasas.

El alcohol cetilico, es un alcohol solido de 16 carbonos utilizado en diferentes
industrias. Es empleado como aditivo en productos de cuidado personal como lociones
y cremas para la piel y actla como agente espesante y emulsionante para evitar la
separacion de los ingredientes del producto. Ademas es utilizado como aditivo
alimentario multifuncién y se usa como agente saborizante o en la decoracion de

alimentos [3].



En el presente trabajo se realizé el estudio de catalizadores rutenio — niquel soportados
sobre y-AlOz en la hidrogenacion de palmitato de metilo. EI empleo del metal noble
tiene por finalidad obtener centros hidrogenantes en el material [12], mientras que el
uso del niquel como promotor catalitico fue empleado para mejorar la selectividad al
alcohol cetilico, ademas de ser un metal relativamente barato.

Para la preparacion de los catalizadores, el método empleado fue la precipitacion -
deposicion el cual permite el control determinado de las particulas precipitadas [29].
Por otro lado, algunos catalizadores fueron sintetizados por impregnacion humeda [11]
con el fin de comparar los métodos de preparacion y su influencia en la reaccion de

hidrogenacion catalitica.

La distribucion del contenido del trabajo esta dividido en 6 capitulos:

En el capitulo 1, expone el estado del arte , justificacion de la investigacion y la
hipdtesis. El capitulo 2, se centra en los objetivos y alcances del trabajo. El capitulo 3,
muestra los fundamentos teoricos para la comprension del trabajo. El capitulo 4,
muestra la parte experimental centrandose en la sintesis de los catalizadores, el proceso
de hidrogenacion catalitica y la caracterizacion de los catalizadores. EIl capitulo 5,
aborda los resultados y la discusion de los mismos tanto de la caracterizacion de los
catalizadores, asi como del desempefio catalitico en la hidrogenacion de palmitato de
metilo. Finalmente el capitulo 6, muestra las conclusiones y recomendaciones del

trabajo.



1.1 Estado del arte

1.1.1. Catalizadores Ru-Sn soportados en hidrogenacion de oleato de metilo.

Existe informacion sobre catalizadores de Ru-Sn/TiO; para la hidrogenacién de oleato de
metilo, donde la hidrogenacion de metil oleato se realiz6 sobre catalizadores con 2% de
Ru/TiO2, 4,7% de Sn/TiO2 y 2% de Ru- 4,7% de Sn/TiO., preparados por el método de
impregnacion. Los resultados indicaron que la presencia de estafio aumenta la dificultad de
la reduccién del rutenio, evidenciando una posible interaccion metal-metal. La interaccién
metal-soporte se produjo probablemente debido a la formacion de RuTi del catalizador
Ru/TiO2 como se observa en la figura 1. En el catalizador Ru-Sn/TiO2, la interaccion
metal-metal se produce entre rutenio y estafio, resultando en RusSn;. La reaccion de los
catalizadores reveld que la adicion de estafio en rutenio afecta considerablemente la
actividad del catalizador en la reaccion de hidrogenacion de oleato de metilo. Sin embargo,
la disminucidn de la actividad se acomparia de un aumento considerable del rendimiento de

alcoholes, en particular de alcoholes insaturados [6].
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Figura 1. Mecanismo para la hidrogenacion del grupo carboxilico sobre Ru/Ti. Adaptado
de Corradini et al [6].

La literatura muestra también la publicacion de Pouilloux et al [8] , donde se realiza un
estudio de hidrogenacion de ésteres grasos sobre catalizadores de Ru-Sn tomando en
cuenta los centros activos y en base a los resultados obtenidos proponen una representacion

esquematica de la superficie del catalizador de acuerdo a relacion atdmica de Sn/Ru:

1. Cuando el contenido de estafio es bajo, el rutenio y las especies de estafio son

dispersados sin interaccion, el estafio esta en un alto estado de oxidacion.



2. Cuando el contenido de estafio se incrementa, algunas especies de estafio que estan
cerca de las particulas de rutenio, especies mixtas (SnO-Ru) empiezan a formarse
en la superficie de las particulas de rutenio y alimina (tipo |) o por decoracion de
particulas de rutenio con Oxidos de estafio (tipo 11). Como en el primer caso, las
especies de estafio dispersadas en alimina teniendo la misma estructura que el
anterior mencionado en 1.

3. Después de incrementar la relativa cantidad de estafio, habria una cobertura
bastante completa de la alimina y la “decoracién” o una “encapsulacion” de las

particulas de rutenio por éxidos de estafio y la disminucion de los sitios mixto.

La figura 2 permite dar un mejor panorama de lo anterior mencionado conforme se vaya

aumentando la cantidad de promotor.

|::I;I 1 ENINERY, |% 158 ._...'.__._

Figura 2. Modelo representando los centros del RuSnB con diferentes contenidos: (1)
Sn/Ru<4; (2) 4<Sn/Ru<5.5; (3) Sn/Ru>5.5. Adaptado de Pouilloux et al [8].

Echeverri et al [9] realiz6 un estudio sobre el efecto del precursor metalico y remocion del
ion cloruro en la reaccion de hidrogenacion del oleato de metilo con catalizadores Ru-
Sn/Al;Os, en dicho estudio se menciona que la selectividad hacia alcoholes insaturados fue
alta en catalizadores bimetalicos basados en precursores libres de cloruro que en los
basados en cloruros metalicos. Ademés los catalizadores bimetalicos muestran
considerable baja conversion respecto a los catalizadores monometalicos de rutenio, y esto
puede ser explicado debido la formacion de especies Ru-Sn los cuales son menos

reducibles, otro factor viene a ser la formacidn de ésteres pesados, formados a través de la
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reaccion de tranesterificacion entre el metil éster y el alcohol previamente formado, el cual
limita el acceso del H> al catalizador debido al impedimento esterico durante las primeras
horas de formacién. ElI mejor catalizador fue el obtenido libre de cloruro o de los

catalizadores basados en cloruros metalicos con eliminacion del cloruro residual.

1.1.2. Hidrogenacion de laureato de metilo con catalizadores Ru-Sn y Rh-Sn
soportados.

Miyake et al [2] , trabajaron con catalizadores Ru5%/a-Al,0z y Ru5%-5%Sn/a-Al,Os,
entre otros; en la tabla 1 se aprecia una mayor selectividad a dodecano por parte del
catalizador monometalico, éste fenOmeno fue asociado a la sobre hidrogenacion ocurrida
en la formacion del alcohol laurico. En el caso del sistema bimetalico, se generd una
mayor presencia del alcohol, sin embargo hay presencia de gran cantidad de lauril laurico
(éster pesado).

Tabla 1. Hidrogenacion de laureato de metilo en catalizadores de rutenio 2. Adaptado de
Miyake et al [2] .

Conv.
Catalizador (%) Selectividad (%0)
Alcohol Ac. Laureato
laurico | Dodecano | Laurico laurico

5%Ru/ a-Al,O3 45.9 1.9 40.3 27.9 22.9
5%Ru-5%Sn/ a-Al,03 56.9 18.3 15.3 1.9 60.5
3%Ru—3.5%Sn/y-Al,O3" 53 14.6 0.0 5.8 79.6
3%Ru—1.9%Zn/y-Al,03° 85.5 0.0 0.5 87.1 12.3
3%Ru—1.9%Cu/y-Al,O3" 35.1 0.0 0.0 78.8 21.2
3%Ru—1.8%Co/y-AlO3" 84.3 0.0 0.7 74.7 23.9

& Catalizador 1.21g, 300°C, 4 h, PH> = 6.0 MPa (en 25°C), laureato de metilo 40.0g.
b Catalizador 0.80 g, y-Al,Os (KHA) 155 m?. g, Ru/Sn, Zn, Cuy Co = 1.0.

Por otro lado, la tabla 2 muestra la influencia de la relacién metalica molar Ru/Sn en la

reaccion,

manteniendo

la carga constante

de

Sn.  Los

resultados

muestran

contundentemente el incremento de la conversién al aumentar la carga de rutenio pero no

de la selectividad al alcohol deseado.




Tabla 2. Influencia de la relacion molar Ru/Sn en la hidrogenacion de laureato de metilo 2.
Adaptado de Miyake et al [2].

Relacion Conv.
molar Catalizador ° (%) Selectividad (%0)
Alcohol Laureato

(Ru/Sn) laurico | Dodecano | Ac. Laurico | laurico
0.5 1.3%Ru-3%Sn | 23.6 13.2 0.2 7.0 79.6
1.0 2.6%Ru-3%Sn | 35.0 13.9 0.6 10.9 74.6
1.5 3.9%Ru—3%Sn | 46.3 15.1 0.3 11.6 73.0
2.0 3.2%Ru—3%Sn | 50.9 16.0 0.4 8.4 75.2

& Catalizador 0.80 g, 300°C, 4 h, PH> = 6.0 MPa (en 25°C), laureato de metilo 40.0g.
b y-AlLOs (KHA) 155 m?. g’

El catalizador 2.6%Rh-3%Sn soportado en alumina con diferentes areas superficiales,
muestran que el de mayor area superficial especifica presentd una mayor conversion de
laureato de metilo, sin embargo el de menor &rea superficial especifica proporciona una

mayor selectividad al alcohol laurico respecto al anterior.

1.1.3. Hidrogenacion de palmitato de metilo con catalizadores Ru-Sn y Ru-B.

Deshpande et al [10], estudiaron la hidrogenacion del palmitato de metilo con
catalizadores Ru-Sn reducidos en NaBH4 a partir de las soluciones de los precursores.
Analizaron la influencia de ciertos parametros en la actividad y selectividad, como: la
relacion atomica Ru/Sn, naturaleza del soporte, cantidad de catalizador y método de

preparacion.

El efecto de la relacion atomica es mostrada en la figura 3 donde si bien el catalizador Ru-
B es altamente activo alcanzando el 100% de conversion de palmitato de metilo no es
selectivo a 1-hexadecanol. Al agregar una pequefia fraccion de Sn (Ru:Sn = 1:0.25) la
selectividad al alcohol mejora a 86% sin embargo la conversion disminuye a 65.6%. Por
otro lado el catalizador Ru:Sn (1:1) incrementa la conversion a 86.4% vy la selectividad no

se incrementa mucho.




En cuanto a la naturaleza del soporte, el catalizador Ru-Sn soportado en y-Al.O3, exhibid la
mejor actividad en orden de actividad y rendimiento a 1-hexadecanol: y-Al.O3 > a-Al2O03 >
TiO». Los cambios en actividad fueron asociados a las diferentes dispersiones del rutenio

en los soportes.
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Figura 3. Efecto de la relacion atomica Ru/Sn en la actividad y selectividad de palmitato
de metilo. (O) Conversion y (A) selectividad a cetilico. Adaptado de Deshpande et al [10].

El método de preparacion del catalizador juega un papel muy importante, esto fue reflejado
en el tabla 3, donde se muestra que los catalizadores reducidos con NaBHs muestran
mayor selectividad hacia el alcohol respecto a los preparados por impregnacion
convencional y reducida con H,. Con esto se podria demostrar un efecto sinérgico entre el

boro y las particulas de rutenio y estafio.

Tabla 3. Efecto del método de preparacion en la hidrogenacion de palmitato de metilo.

Adaptado de Deshpande et al [10].

Efecto del método de preparacion en la hidrogenacion de palmitato de metilo®

) Conversion Rendimiento Selectividad
Catalizador .
(%) de Al. cetilico (%) para alcohol (%)
Ru-B/Al203 88.2 1.3° 0
Ru-Sn-B/Al203 84.4 71.9 83.2
Ru/Al203 50.9 27.7 54.4
Ru-Sn/Al,0s3 30 17.2 57.3

(a) Condiciones: La carga metélica fue 1.1% vy la relacion atomica de Ru a Sn fue 1:1
(b) Otros productos no identificados de baja masa molecular. Cerca 60% de Miristato de
metilo.




La cantidad de catalizador es un factor que llega afectar basicamente la selectividad al
alcohol como se puede visualizar en la figura 4, de manera que al pasar de 2.5 a 5% en
masa de carga metalica, hay una disminucién de la selectividad. Esta disminucion esta
asociado a la competicién entre sitios selectivos y no selectivos, estos Ultimos generando

hidrocarburos de bajo masa molecular y ésteres.
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Figura 4. Efecto de la cantidad de catalizador en la actividad y selectividad de palmitato

de metilo. (O) Conversion y (A) selectividad a cetilico. Adaptado de Deshpande et al [10].

El mecanismo propuesto que involucra las especies superficiales en el catalizador es
observado en la figura 5. En ese mecanismo los sitios acidos Lewis Sn*? o Sn** polarizan el
grupo carbonil del ester, facilitando la transferencia de los atomos de hidrégeno adyacentes
en los sitios Ru-H. El primer paso en la formacién de un carbanion inestable el cual
posteriormente pasa a formar un aldehido por eliminacién espontanea y no catalitica de
OR’". El aldehido podria formar rapidamente un alcohol (RCH2OH) por hidrogenacion

catalitica. La especie OR" eliminada formaria el alcohol R"OH recogiendo un hidrogeno

disociado.
R “ 39'
c _——— R (von'
1y ~N (s
! ° e
|
;x | 0‘?
Ru «ee O = Sn Carbanién
A-oH Catf/H2
- ------3> R - GHsOH
— [ rapido z
o} Alcohol graso

Figura 5. Mecanismo de reaccion de hidrogenacién del éster. Adaptado de Deshpande et
al [10].
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1.1.4. Hidrogenacion de palmitato de metilo con catalizadores Pd-M (M = Cu, Co, Ni).

Huang et al [11], analizaron el efecto de la temperatura (250 — 300°C) en la hidrogenacién
de palmitato de metilo con nanocatalizadores bimetalicos Pd-Cu soportados en diatomita.
Estos fueron preparados por co-impregnacion himeda, encontrando que al aumentar la
temperatura de reaccion hay una mayor conversion, sin embargo la selectividad a 1-
hexadecanol disminuye como se visualiza en la tabla 4. En 300°C hay mayor presencia de
palmitato de palmitilo junto con n-hexadecano y éster dihexadecilico. La presencia del
palmitato de palmitilo se generé debido a la reaccién de intercambio entre el alcohol
formado y el palmitato de metilo presente, mientras la presencia de n-hexadecano fue
originado por la hidrogenolisis seguida del 1-hexadecanol.

Tabla 4. Efecto de la temperatura de reaccion en la rendimiento catalitico de 1%Pd-

Cu(3:1)/diatomita en la hidrogenacion de palmitato de metilo® Adaptado de Huang et al

[11].
Temperatura | Conversion
(°C) (%) Selectividad (%) Rendimiento (%)
1-hexadecanol Otros® 1-hexadecanol
250 67.5 85.9 14.1 57.9
260 93.3 84.6 15.4 78.9
270 98.8 83.9 16.1 82.9
280 99.8 50.9 49.1 50.8
290 99.9 24.5 75.5 24.5
300 99.9 21.9 78.1 21.9

2 Condiciones de reaccion: catalizador 20 mg; palmitato de metilo, 0.1 g; n-heptano, 1ml;
tiempo de reaccion 7 h; presion 5.5 Mpa. ° Otros: palmitato de palmitilo, n-pentadecano, n-
hexadecano y dihexadecileter.

Por otro lado, la tabla 5 muestra que la diatomita utilizada como soporte catalitico fue
activo para la reaccién por si sola, sin catalizador con una conversion de 21.4% vy
selectividad a 1-hexadecanol de 22.1%. Ante éste efecto se realizo el anélisis de TPD-NH3
a la diatomita encontrando que el soporte exhibe una elevada acidez en comparacion con

los demas soportes utilizados (SiO2 y Al.O3).



En general hay una tendencia al mejoramiento de la conversion y selectividad a 1-
hexadecanol cuando se soporta el catalizador, lo que daria un indicio del efecto sinérgico
entre particulas metélicas y soporte. Prueba de ello el catalizador de carga metélica 1% y
relacion Pd/Cu=3, exhibi6 el méas alto rendimiento con un 82.9% para el 1-hexadecanol y
una conversion de palmitato de metilo alrededor de 98.8%. De lo anterior concluyeron que
el soporte y la interaccion de las particulas Pd-Cu son responsables de la alta actividad del
catalizador en la hidrogenacion del palmitato de metilo, por tanto la diatomita seria un

excelente soporte para la hidrogenacién del éster de cadena larga.

Tabla 5. Hidrogenacién de palmitato de metilo catalizado por distintos materiales.
Adaptado de de Huang et al [11].

Catalizador Conv. Selectividad (%0) Rend. (%)

(%) 1-hexadecanol | Otros ® | 1-hexadecanol
Diatomita 21.4 22.1 77.9 4.72
1%Pd/diatomita 98.3 74.7 25.3 73.4
1%Pd—Cu(3:1)/diatomita 98.8 83.9 16.1 82.9
1%Pd—Cu(2:1)/diatomita 98.6 79.1 20.9 77.9
1%Pd—Cu(1:1)/diatomita 95.9 79.2 20.8 75.9
1%Pd—Cu(1:2)/diatomita 88.1 73.6 26.4 64.8
1%Pd—Cu(1:3)/diatomita 63.7 78.8 21.2 50.9
1%Pd—Cu(3:1)/SiO: 13.1 65.9 34.1 8.63
1%Pd—Cu(3:1)/Al03 36.4 56.4 43.6 20.5
1%Pd—Co(3:1)/diatomita 96.3 78.2 21.8 75.3
1%Pd-Ni(3:1)/diatomita 89.3 56.1 44.9 50.1

Condiciones de reaccién: catalizador 20 mg; palmitato de metilo, 0.1 g; n-heptano, 1ml;
tiempo de reaccion 7 h; presion 5.5 Mpa. 2 Incluye palmitato de palmito, n-pentadecano e
n-hexadecano.

1.1.5. Efecto del dopaje de Ytrio, temperatura de reaccion y presion de Hz en el

rendimiento de la hidrogenacidn de palmitato de metilo con catalizadores de rutenio.

Lin et al [12], investigaron el efecto de dopaje de Ytrio sobre el rendimiento de la reaccion
de hidrogenacion de palmitato de metilo en catalizadores de rutenio soportados. Estos
catalizadores fueron preparados por el método de impregnacion himeda con 5% de carga
tedrica de rutenio. De los materiales preparados, el difractograma del catalizador Ru5%-

Y 2.5%/TiO2 exhibi6 una disminucion de los picos de difraccién (no mostrado) asociados a
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rutenio metélico e Ytrio, debido a una alta dispersion de estas particulas relacionandolo
con el hecho que el catalizador fue preparado sin someter al proceso de calcinacion previo
a la reduccion con Hy, éste hecho fue comparado también por TEM.

La tabla 6, muestra el efecto del dopaje de Ytrio en el catalizador de rutenio y su relacion
con la conversion de palmitato de metilo. Hay un aumento progresivo de la conversion
pasando de un 29.3% a 93.4% con el incremento desde 0.5 a 2.0% de Ytrio, este fendmeno
fue asociado basicamente a fendémenos de transferencia electrénica entre los orbitales del
Ytrio.

Tabla 6. Efecto de la cantidad de Ytrio en la actividad catalitica. Adaptado de Lin et al

[12].
Cantidad de Ytrio (%) | O 0.5 1 1.5 2 5
Conversion (%) 104 | 29.3 725 | 75.8 | 93.4 0

Ademas de ello se evalud el efecto de la cantidad de Ytrio en el catalizador, temperatura
reaccion y presion de hidrogeno en la actividad catalitica. De lo anterior un aumento de la
temperatura de reaccion de 180 a 240°C generd un incremento de la actividad como se
observa en la tabla 7. De manera similar en la tabla 8, se observa un incremento de la
actividad catalitica cuando la presion de Hz se incrementd, el cual fue asociado a una

mayor concentracion del gas reductor en el medio de reaccion acelerando la hidrogenacion.

Tabla 7. Efecto de la temperatura en la actividad catalitica. Adaptado de Huang et al [12].

180
3.9

200
7.5

220
23.2

230
29.3

240
50.3

250
65.7

Temperatura (°C)
Conversion (%)

Tabla 8. Efecto de la presion de H: en la actividad catalitica. Adaptado de de Huang et al

[12].
Presion de Hz (PSI) 435 580 725 870 1015
Conversion (%) 38.0 56.2 72.5 74.8 78.2
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1.1.6. Hidrogenacién de 3-hidroxipropanal (3-HPA) en 1,3-propanodiol (1,3- PDO)

sobre catalizadores Ru-Ni

Li et al [45] sintetizaron una serie de catalizadores basados en niquel que incluyen
Ru/SiO2, Ni/SiO2 y Ru-Ni/SiO; y evaluaron por primera vez la conversion de 3-
hidroxipropanal, selectividad y rendimiento de 1,3-propanodiol. Las reacciones fueron
realizadas en un reactor de acero inoxidable de lecho fijo a condiciones de temperatura =
80°C, presion de Hz = 2.0 Mpa'y LHSV=0.4 h't

Los andlisis de DRX indican que el catalizador Ru/SiO2 muestra un pico de difraccion en
44.0° perteneciente a Ru® para la muestra reducida y utilizada en reaccion. Este pico
desaparece para el caso del catalizador Ru-40Ni/SiO> y esto podria ser debido a que las
especies de rutenio han sido incorporadas dentro de la red de silica o a que los cristales de
rutenio tendrian dimensiones muy pequefias que no podrian ser detectadas por el equipo.
Los catalizadores Ni/SiO; tienen una tendencia a la formacion Ni® a NiO después de ser
sometidos a reaccion de hidrogenacion. Este fendmeno es inhibido cuando se le agrega
rutenio al catalizador de niquel, ya que la presencia de Ru® puede generar facilmente
radicales hidrdégeno que serian transferidos hacia las particulas de NiO via proceso de

spillover, asi siendo reducidas a Ni°® en la hidrogenacion de 3-HPA a 1,3-PDO.

Las micrografias TEM y la distribuciébn de tamafio de particula, muestran que el
incremento del contenido de niquel en los catalizadores 20Ni/SiO; y 40Ni/SiO2 conduce a
la generacion de particulas de niquel mas grandes sobre el soporte, sin embargo el

sinterizado de particulas es inhibido en algun grado por la presencia de rutenio.

Respecto a la hidrogenacion de 3-HPA, esta reaccion sigue el mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood, en el cual los reactantes (3-HPA e H:) son adsorbidos y luego activados para
formar el producto deseado (1,3-PDO). En la tabla 9, se puede apreciar que el TOF de
Ru/SiO2 es més alto que el catalizador 20Ni/SiO-, indicando una gran eficiencia del rutenio
en la hidrogenacion. Sin embargo, debido a la baja carga de Ru respecto al niquel la

conversion, selectividad y rendimiento son bajos.
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La conversion de 3-HPA del catalizador 20Ni/SiO2 y TOF son bajos, pero la selectividad y
rendimiento a 1,3-PDO son més altos que 40Ni/SiO2. Esto debido al hecho que el
20Ni/SiO2 posee particulas pequefias de niquel con alto grado de dispersion, area
superficial y tamafio de poro promedio respecto al 40Ni/SiO2, permitiendo méas 3-HPA ser

adsorbido y activado sobre el primero.

Comparando el catalizador 40Ni/SiO2 con el Ru-40Ni/SiO.., este Ultimo presenta alta
conversion de 3-HPA, selectividad, rendimiento a 1,3-PDO y TOF. Esto debido a que el
Ru-40Ni/SiO posee tamafio pequefio y alto grado de dispersion de las particulas de Ni,
ademas de alta porosidad que provee de mas acceso y espacio para la rapida difusion de 3-
HPA, especies de hidrogeno y productos. La presencia de rutenio permite la generacion de
especies de hidrégeno via proceso de spillover que favorece a la reduccion de especies de

niquel a Ni° activo.

Tabla 9.Resultados de la hidrogenacion de 3-HPA®. Adaptado de Li et al [45].

Catalizador Conversion Selectividad Rendimiento TOF
3-HPA(mMol%) | 1,3-PDO (mol%) | 1,3-PDO (mol%) | (x 10° S™?)
Ru/SiO, 32.5 56.1 18.2 3.8
20Ni/SiO2 73.2 62.6 45.8 3.7
40Ni/SiO2 62.8 93.5 58.7 2.8
Ru-40Ni/SiO2 99.3 99.7 99.0 4.7

& Condiciones de reaccion: T =80 °C, P = 2.0 Mpa, LHSV = 0.4 h, tiempo em vapor = 2h.

Los resultados anteriores indican que, si bien un tamafio mas pequefio de particulas de Ni y
un mayor grado de dispersion de especies de Ni sobre el catalizador de Ni/SiO>
proporciona sitios mas activos para la activacién de 3-HPA, es sin embargo, desfavorable
para el activacion de H,. Esto conduce a una cantidad insuficiente de hidrégeno activado
en relacion con la cantidad de 3-HPA activado y, en consecuencia, a una conversion
relativamente alta de 3-HPA pero a una baja selectividad a 1,3-PDO sobre el catalizador de
Ni/SiO,. La introduccién de Ru en el catalizador de Ni/SiO2 no solo promueve la
capacidad de activacion de Ho, sino que también proporciona un nimero adicional de sitios
activos en el catalizador. Esto asegura que la conversion de 3-HPA con una alta

selectividad a 1,3-PDO pueda ser alcanzada con el catalizador Ru-Ni/SiO; [45].

A continuacion se muestra la tabla 10 con algunas publicaciones en hidrogenacion de

ésteres de cadena larga y obtencidn de alcoholes desde hace 30 afios hasta la actualidad.
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Tabla 10. Condiciones de sintesis de catalizadores y reaccion de hidrogenacion de ésteres y obtencidn de alcoholes.

. \ Conversion Metil éster .
Catalizador Precursores Preparacion y selectividad (%) (Sustrato) Referencia
Ru-Sn-B/ RuClz. 3H,0 Conv: 86%, Select: 72% | Palmitato de metilo | Deshpande et al [10]
v-AlO3 SnCL.2H,0 Impregnacion (1989)
RuCls aco 10 . Pouilloux et al [8]
RUSNB/ALO: snCl, Impregnacion Conv: 95%, Select: 61% | Oleato de metilo (1998)

2%Ru-4.7%Sn-

RuCls.1/2H,0

Impregnacion

Corradini et al [6]

TiO; SnCls. 5H0 Oleato de metilo (2008)
RuClz.nH:20 Az0 40 . Echeverri et al [9]
RuSn/Al,O3 SnCl2.2H,O Impregnacion Conv: 75%, Select: 74% |  Oleato de metilo (2009)
5%Ru-5%/y-Al,03 RuCls ] . Miyake et al [2]
SnCl>.2H,O Impregnacion Laureato de metilo (2009)
1%Pd-Cu/ H>PdCly 000 o0 Huang et al [11]
diatomita CuClb Impregnacion Conv: 98%, Select: 84% Palmitato de metilo (2012)
Ru-2%Y/ RuClz o oo 000 : . Lin et al [12]
TiO, Y(NOs)s Impregnacion Conv: 93%, Select: 99% | Palmitato de metilo (2014)
i . RuCl;.3H,0 Impregnacion o0 - aco A . Mendes et al [7]
Ru-Sn/TiO, SNCly.2H,0 y Sol-Gel Conv: 81%, Select: 95% Acido Oleico (2001)
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Conversion

Metil éster

Catalizador Precursores Preparacion y selectividad (%) (Sustrato) Referencia
Ru-Sn-B/ RuCl;. 2H,0 - Acido Oleico Sanchez et al [62]
v-AlO3 SnCL.2H,0 Impregnacion (2013)
Ru-Sn-B/ RuCl; XH,0O - Acido Oleico Rodina et al [60]

Al>O3 SnCL.2H,0 Impregnacion (2017)
Ru-Sn-Pt/ RuCls - Laureato de metilo | Taniguchi ef a/ [61]
w-ALO SnCls.2H20 Impregnacion Conv: 63%, Select: 70% (2011)
23 H,PtCls-2H,0
i RuClz.nH20 Impregnacion - ~o0 200 Oleato de metilo Echeverri et al [59]
Ru-Sn/AlO3 SNClb.2H,0 y Sol-Gel Conv: 28%, Select: 38% (2010)
N RuCls.nH:20 PO 000 i : Lietal efal [45]
Ru- Ni/SiO2 Ni(NiO2)2.6 H20 i Conv: 99%, Select: 99% | 3-hidroxipropanal (2017)
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1.2 . Justificacion

La transformacion de palmitato de metilo mediante la reaccion de hidrogenacion de
los metil ésteres de &cidos grasos requiere la utilizacibn de catalizadores
bimetalicos eficientes para la obtencién de alcohol cetilico, involucrando la
utilizacién de un metal del grupo VIII (Pt, Rh, Ru, etc.) para la activacion de
moléculas de hidrégeno y un promotor catalitico para la activacion del grupo
carbonil de la molécula [13,14]. El alcohol cetilico es importante debido a que
constituye un intermediario en la formulacion de productos de cuidado personal,
industria cosmética actuando como un agente espesante. La obtencion de alcohol
cetilico se realiza principalmente por la hidrogenacion a altas presiones de &cido
palmitico, ya que es un proceso relativamente menos costoso, sin embargo requiere
de reactores con materiales anticorrosivos puesto que al ser el sustrato un acido
carboxilico puede llegar a desgastar las paredes internas del reactor. Por eso, en
esta investigacion se opta por la hidrogenacion ya no del acido carboxilico sino del
éster metilico como es el palmitato de metilo, ya que disminuye en gran medida el

efecto de corrosion del reactor [22].

En particular en este trabajo se propone el sistema Ru-Ni, un sistema ain no
aplicado en la hidrogenacion del palmitato de metilo. Entre los soportes mas
aplicados en catalisis se encuentra la y-Al2Oz. En este trabajo se propone el sistema
bimetalico Ru-Ni soportado en y-Al>Os en la hidrogenacion de palmitato de metilo
y obtencion del alcohol cetilico. Es de mucho interes en esta investigacion explorar
nuevos tipos de catalizadores aplicados a la generacion de alcohol cetilico a partir
del palmitato de metilo y de esta manera estudiar un sistema innovador con
posibilidades de generar un nuevo catalizador selectivo a alcohol cetilico de interés

industrial.

1.3 . Hipotesis

Las especies de niquel ayudarian a la activacién del grupo C=0 del palmitato de
metilo y el Ru® aportaria 4tomos de hidrogeno en la reaccion (generados por la

adsorcion del hidrégeno molecular), por tanto, los catalizadores rutenio-niquel
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soportados en y-AlOs podrian mostrar conversion de palmitato de metilo y
selectividad hacia alcohol cetilico a las siguientes condiciones de reaccién: 260°C y
800 PSI. La pregunta que surge es si realmente la interaccion bimetalica del
catalizador Ru-Ni en interaccion con el soporte permitiria obtener una suficiente
conversion y selectividad a alcohol cetilico para aplicarlo en condiciones de

laboratorio. Es la pregunta que se pretende responder en este trabajo.

. OBJETIVOS

2.1. Objetivo General

El objetivo general de este trabajo es desarrollar catalizadores basados en rutenio y
niquel soportados en y-Al>Os para la reaccion de hidrogenacion de palmitato de

metilo y la obtencion de alcohol cetilico.

2.2. Objetivos Especificos

Se realizara un analisis de los posibles efectos en la reaccion, por ello

especificamente se va tratar los siguientes puntos:

Preparar catalizadores Ru-Ni soportados sobre y-Al,Oz por el método de
precipitacion-adsorcién utilizando como agente precipitante el NaOH (1M) a pH=8
y por el método de impregnacion himeda.

Caracterizar los catalizadores mediante las técnicas: difraccion de rayos (XRD),
sorcion de Na, reduccion a temperatura programado con Hx (TPR-H2), desorcion a
temperatura programada con NH3z (TPD-NHs), microscopia electrénica de barrido
(SEM-EDX) y desorcién a temperatura programada con Hz (TPD-Hy), para conocer
las propuedades cristlinas, texturales, redox, acidas, la morfologia y las propiedades
de adsorcion de hidrégeno, respectivamente.

Evaluar la influencia de la relacion molar Ru/Ni de los catalizadores, del método de
preparacion (método de precipitacién-adsorcién y de impregnacion himeda) y de
las condiciones de reaccion (dos temperaturas de reaccion: 220°C, 260°C) en la

hidrogenacién de palmitato de metilo para obtener alcohol cetilico.
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1. Activacion de las moléculas de H»

Los catalizadores de rutenio muestran una interesante actividad catalitica para
reacciones de hidrogenacion, los procesos de catalisis heterogéneos implican
normalmente las siguientes etapas [4]:

(a) Adsorcion de moléculas reaccionantes tales como moléculas de H> sobre la
superficie metalica tal como el rutenio (como un procedimiento de fisisorcion para
unir moléculas reaccionantes sobre superficies metélicas de catalizador sin cambiar

las propiedades quimicas de las moléculas).

(b) La disociacién de algunas o de todas las moléculas reaccionantes adsorbidas (por
ejemplo Ru-H se disociard a Ru-H) para activar las moléculas (este paso es en
realidad un proceso de quimisorcion para romper algunos enlaces quimicos en las

moléculas).

(c) Se producen reacciones entre las moléculas activadas para formar moléculas de

producto que se adsorben sobre la superficie del catalizador.

(d) Desorcion de las moléculas del producto de la superficie del catalizador.

Los catalizadores basados en metales nobles monometéalicos por lo general no son
apropiados para la obtencion de alcoholes [5], sin embargo, sus propiedades

cataliticas pueden ser modificadas cuando se afiade un segundo metal.

3.2.0leoquimicos

Los oleoquimicos (del latin: oleum ™aceite de oliva"™) son sustancias quimicas
derivadas de los aceites vegetales y grasas animales. Son analogos a los
petroguimicos. Pueden ser divididos en dos grupos: oleoquimicos basicos vy

oleoquimicos derivados como fue esquematizado en la figura 6. Los oleoquimicos
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basicos estdn conformados por los &cidos grasos, metil ésteres y aminas grasas.

Estos oleoquimicos béasicos son el bloque de construccion de la industria

oleoquimica, de éstos se generan sus derivados, que tienen muchos usos en la

industria [15].

Materia prima

Oleoquimico basico

/

Aminas | =—>

Grasas

Aceite de palma
Aceite de
semilla de palma

Acidos
Grasos >
Alcoholes
Grasos —_—
Esteres
Metilicos >
Glicerol >
>

Oleoquimico derivado

Compuestos de amonio
cuaternario, diaminas,
6xido de amina

Jabones, jabones metalicos,
aminas grasas, ésteres,
acido nonadecanoico, acido
decanodioico

Sulfatos de alcohol graso,
alcohol éter sulfatos,
etoxilatos de alcohol graso

Esteres metilicos de acidos
grasos alfa-sulfonados,
alcanolamidas, ésteres de
sacarosa, jabones

Resinas alquidicas, glicéridos

Jabones, epdxidos, acido
graso alcanolamidas

Figura 6. Esquema de clasificacion de oleoquimicos. Adaptado de Ong et al [15].

El uso de los oleoquimicos es principalmente para fines alimenticios. De hecho,

hasta la década de 1980, casi el 95% de los aceites naturales se usan en alimentos y

s6lo un pequefio porcentaje se usa en aplicaciones no alimentarias como la

fabricacion de jabones y aceites de secado. Fue s6lo después de la década de 1980

que los productos oleoquimicos encontraron amplios usos en aplicaciones técnicas

que anteriormente eran exclusivamente de los " quimicos sintéticos" derivados del

petréleo. Hoy en dia, se utilizan productos oleoguimicos en la fabricacién de
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productos tales como jabones y detergentes, cosméticos y productos de cuidado
personal, lubricantes y grasas, aceite de secado, recubrimientos de superficies y
polimeros, y biocombustibles [15].

Los oleoquimicos béasicos son materiales producidos principalmente a partir de la
hidrélisis o metilacién de aceites y grasas. Por lo tanto, los &cidos grasos, los ésteres
metilicos grasos, los alcoholes grasos, las aminas grasas y la glicerina se denominan
generalmente productos oleoquimicos basicos. Estos materiales se producen a partir
de materias primas de aceite y grasa [15].

3.3. Metil esteres de acidos grasos

Segun el CEN [16], el Biodiesel, nombre quimico: esteres metilicos de &cidos
grasos (FAME), esteres metilicos Ci14-Cz4, se define como un combustible
compuesto de ésteres monoalquilicos de &cidos grasos de cadena larga derivados de
materias primas lipidicas renovables, tales como aceites vegetales o grasas animales,
para uso en motores de encendido por compresion (diesel). Industrialmente, el
biodiesel se produce por alcoholisis (transesterificacion) relativamente compleja
(catalitica) de aceites vegetales y grasas animales. Este proceso es mas tipico de la
industria quimica que de la industria petroquimica. Los ésteres alquilicos de acidos
grasos simples producidos a partir de materias primas renovables, como los aceites
y las grasas, se estan investigando en numerosos entornos como sustitutos de los

materiales derivados del petr6leo, especialmente el combustible diésel [17].

La produccion de biodiesel se ha realizado a través de la reaccion de
transesterificacion. La transesterificacion catalizada es un proceso relativamente
econémico que requiere de bajas temperaturas y presiones. El rendimiento obtenido
de conversion esta alrededor del 98%. Béasicamente es la reaccion entre un
triglicérido (grasa/aceite) con un alcohol para formar el éster y glicerol que se
encuentra esquematizado en la figura 7. El catalizador empleado para llevar a cabo
la reaccion puede ser un acido o una base, el mas empleado es una base fuerte como
el NaOH. Dentro de los alcoholes empleados se encuentran el metanol o etanol,

generando ésteres metilicos o etilicos respectivamente [18].

20



CH,-O-CO-R, CH,-OH R-0-CO-R,

I Catalizador |

CH-0O-CO-R, + 3ROH —— & (CH-0OH R-O-CO-R,

| |

CH,-0-CO-R, CH,-OH R-O-CO-R,
Triglicerido Alcohol Glicerol Mezcla de ésteres de

acidos grases

Figura 7. Reaccidn de transesterificacion y obtencion de metil ésteres. Adaptado de
Leung et al [19].

3.4. Palmitato de metilo

El acido metil hexadecanoico de la figura 8, pertenece a la clase de compuestos
organicos conocidos como esteres metilicos de acidos grasos. Tienen la estructura
general RC (= O) OR ', donde R = cola alifatica grasa o grupo organilo y R' = grupo
metilo [20].

Figura 8. Estructura 2D del palmitato de metilo.

3.5. Alcoholes grasos

El consumo mundial de &cidos grasos y alcoholes grasos en 2010 fue de 6 millones
de toneladas para los &cidos grasos y de 2,5 millones de toneladas para los alcoholes
grasos. Este gran consumo proviene de enormes aplicaciones que incluyen cuidado
personal, cuidado del hogar, productos farmaceuticos, aditivos alimentarios, papel,
agricultura, alimentacion animal, caucho, pinturas, recubrimientos, plasticos,
polimeros, textiles, quimicos industriales, biocombustibles, detergentes, lubricantes,
etc [21].

Los alcoholes grasos, sintéticos o naturales, forman un material importante para una
amplia variedad de derivados. Existen tres procesos para la produccién de alcoholes

grasos: La hidrogenacion a altas presiones de acidos grasos y metil ésteres, la
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sintesis  Ziegler y la sintesis Oxo. La hidrogenacion a altas presiones puede ser
realizarse con acidos grasos directamente sin embargo se requiere de reactores con

materiales anticorrosivo ya que puede ser desgastado por el sustrato.

La mayoria de alcoholes son convertidos en derivados. Las dos principales areas de
aplicacion de alcoholes puede ser distinguidos basados en la longitud de la cadena
carbonada: alcoholes grasos de Ce-Ci0 son empleados como plastificantes y los
alcoholes de C12-Cig son utilizados en detergentes [21]. La mayoria de plantas de
alcoholes grasos usan metil ésteres como materia prima. Generalmente, la
hidrogenacidn catalitica de metil ésteres es llevado a cabo entre 200 -300 °C y 20-30
Mpa con catalizadores como cromita de cobre, carbonatos de cobre y niquel [22].

3.6. Alcohol cetilico

El alcohol cetilico, también conocido como hexadecan-1-ol y alcohol palmitilico, es
un alcohol graso con la formula CH3(CH2)1s0H. A temperatura ambiente, el alcohol
cetilico toma la forma de un solido blanco ceroso o escamas como es representado
en la figura 9. El nombre cetilico deriva del aceite de ballena (latin: cetus) del cual
primero fue aislado [23]. La produccion moderna se basa en la reduccion del acido
palmitico, que se obtiene a partir del aceite de palma. El alcohol cetilico se utiliza en
la industria cosmética como un opacificante en champuls, o como emoliente,
emulsionante o agente espesante en la fabricacion de cremas y lociones para la piel
[24].

SoShs
S
(a) (b)

Figura 9. Alcohol cetilico (a) Férmula estructural del cetilico, (b) Granos de alcohol
cetilico [65].
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3.7. Hidrogenacion de metil ésteres

Bajo el enfoque de Pritchar et al [25], la hidrogenacion de los ésteres como es
observado en la figura 10, esta tomando interés desde el punto de vista de materias
primas de origen biolégico. Los aceites de semillas y vegetales pueden
transformarse en alcoholes grasos y otros productos de interés industrial.

o Ha
/”\ #RE —_— R,]"AOH + REOH
R O

Figura 10. Reaccion general para la hidrogenacion de ésteres a alcoholes. Adaptado
de Pritchard et al [25].

Los alcoholes grasos son utilizados como intermediarios de fragancias, detergentes,
emulsiones, etc. Las vias comunes utilizadas para producir alcoholes grasos son:
hidrogenacion directa de aceites y grasas o hidrogenacion de acidos grasos y sus
ésteres metilicos (FAME, biodiesel). Los productos alcohdlicos formados
tipicamente en tales reacciones de reduccion ofrecen un gran potencial para una
mayor funcionalizacion sintética. En consecuencia, la reduccion catalitica de los
acidos carboxilicos y sus ésteres puede producir una gran cantidad de productos
atiles, tales como productos quimicos de plataforma a granel o productos

intermedios de sintesis fina [25].

La reduccién de Bouveault-Blanc, uno de los primeros métodos utilizados para
reducir los ésteres, implica la reaccidén con sodio elemental en etanol absoluto. En
este proceso, se requieren un total de cuatro equivalentes de Na para convertir el
éster en el alcohol correspondiente. Debido al riesgo que involucra la utilizacion de
metales alcalinos, la reaccion fue reemplazada por hidruros metalicos como LiAlIH4
0 NaBHs que se encargan de reducir amplia gama de ésteres, sin embargo son

compuestos altamente reactivos [25].
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Sin embargo, la hidrogenacidn catalitica de los acidos carboxilicos y sus ésteres es
una transformacion desafiante, en particular debido a la baja electrofilicidad del
carbono carbonilo y las dificultades asociadas con la polarizacion del grupo
carbonilo del sustrato. Los anhidridos de acido carboxilico son, en consecuencia, los
mas reactivos a la reduccion, seguidos de las imidas, los ésteres, las lactonas, los
acidos libres y, finalmente, las amidas como se visualiza en la figura 11. Los
procesos actuales catalizados de forma heterogénea se realizan en condiciones
dificiles con temperaturas en el rango de 200-300 °C y presiones de H> de 140-300
bar. Por lo tanto, pueden producirse reacciones secundarias y degradacion de los
sustratos y productos de reaccién [25]. Ante lo anterior mencionado es de interés

cientifico la investigacion en sistemas cataliticos para la reduccion de ésteres.

A LR - 1 X
> = 2 >
R 8] R R M R E‘- {;} R OH R MH-
i ~...R Acido
Anhidrido Tmida esterlactona C;-n’m:)d]ico Carboxamida

Figura 11. Comparacion del orden de polarizabilidad del grupo carbonilo.
Adaptado de Pritchard et al [25].

3.8. Reactor Batch

Un reactor quimico es definido como un dispositivo debidamente disefiado para que
las reacciones ocurran bajo condiciones controladas hacia la formacién de productos
especificos. El reactor Batch o reactor por lotes, es un sistema termodinamico
cerrado discontinuo [26]. Generalmente es un tanque cilindrico agitado que se llena
con los reactivos antes de que comience la reaccidn y se evacue después de que se
haya completado la reaccion (o en la medida en que sea necesario) como se

representa en la figura 12 [27].
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© Productos

h, I

Figura 12. Esquema de un reactor por lotes y evolucién tipica de la concentracion
de reactivos y productos. Adaptado de Mazzotti [27].

Este reactor normalmente se opera con agitacion, y existen muchas configuraciones
dependiendo de la aplicacion. Si se trata de liquidos muy volatiles y/o peligrosos,
puede optarse por cerrar con una tapa. Para mejorar el mezclado pueden colocarse
mamparas y proveerse agitacion mecanica [28]. El volumen del reactor que se
calcula a continuacion se deriva la ecuacion de disefio del reactor por lotes ideal,

comenzando con un balance de masa del reactivo limitante por unidad de tiempo.

Acumulacién del = Entradas de reactivo Salidas de Consumo de
reactivo limitante limitante reactivo limitante reaccion del rl

En caso de tratarse de un producto el balance queda de la siguiente manera:

Acumulacion del = Entradas del - Salidas del + Generacion por
producto i producto i producto i reaccion de i

En un reactor por lotes, los reactivos se alimentan al principio, la reaccion avanza
sin extraer productos y los productos se extraen al final para nuevamente cargar de
reactivos y continuar un operacién intermitente. La suposicion mas importante en
que se basa este modelo establece que el volumen del reactor se encuentra
perfectamente agitado. Esto implica que las concentraciones y temperatura son

totalmente uniformes [28].
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Para el reactivo limitante se escribe el balance de masa como la ecuacion 1:
E-S=0-0
dni=0-0—(-rn)Vr (1)
dt
Mientras que para el producto (i) se obtiene en la ecuacion 2:

dni=0-0+ (+r)Vr (2)

dt

Debe recordarse que las velocidades de reaccién (-rn) y (+ri) son cantidades
positivas y que el signo se les incluye dentro de los paréntesis para enfatizar si se
trata de reactivos o0 productos. Las dos ecuaciones anteriores son realmente la
misma y se presentan de manera diferente solo para resaltar cuando se trata de

reactivos a productos [28].

3.9. Precipitacion-adsorcion

Este método de sintesis de catalizadores estd conformado por dos procesos
continuos: (i) la etapa de precipitacion, que es la creacion de un solido a partir del
volumen de la solucién del precursor metalico que depende de la fuerza de gravedad
(sedimentacion) para traer juntas las particulas solidas y (ii) la etapa de deposicion
que consiste en la interaccion de las particulas precipitadas con la superficie de

soporte [29].

Figura 13. Sintesis de catalizadores por precipitacion-deposicion.
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3.10. Impregnacion humeda

En el caso de la impregnacion, el método depende de una interaccion que se
produce entre la superficie del soporte y la especie en solucién. Esta interaccion
puede ser como resultado del intercambio de iones con los iones hidrogeno acidos
de los grupos hidroxilo superficiales o puede ser mas de naturaleza fisica,
especialmente si la concentracion de las especies de impregnacion excede la
concentracion de los grupos hidroxilos superficiales [68].

Si el volumen de la solucién de impregnacion introducida es igual o menor que el
volumen de los poros, la técnica se conoce como impregnacion de "volumen de
poro” o "seco" y el método depende mas de retener las especies dentro de los poros
durante el secado que en una interaccion especifica; sin embargo, si el volumen de
solucion es superior al requerido para llenar los poros, la técnica se conoce como
"impregnacion en humedo™ y las interacciones especificas juegan un papel mucho

mas importante [68].

La ventaja de la impregnacion en seco es que la masa del componente afiadido
incorporado en el catalizador se puede controlar facilmente. Sin embargo, el
material resultante puede no ser tan uniforme como el preparado por impregnacion
himeda; Por ejemplo, puede haber regiones del catalizador con poros mas grandes
en las que habra mayores concentraciones de material cataliticamente activo que en
otras, como se visualiza en la figura 14, los poros mas grandes tomaran volimenes
mayores de solucion y el resultado es que es probable que haya mayores cristalitos
del precursor en estos poros. Ademas, si el proceso de secado no se lleva a cabo
cuidadosamente, el material cataliticamente activo puede concentrarse en la boca de
los poros o incluso puede moverse sobre la superficie exterior del soporte. Si se ha
preformado el soporte, la distribucién de los poros y por lo tanto la distribucién del
material activo en el catalizador calcinado también dependera de los parametros del

proceso de formacién de granulos [68].
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(a) (b)

Figura 14. (a) Llenado de poro durante la impregnacion y

(b) efecto del calentamiento. Adaptado de Ross [68].
3.11. Soporte catalitico

En catélisis heterogénea es usual la utilizacion de soportes en reacciones como la
hidrogenacion catalitica. Los soportes son materiales de alta superficie especifica
que por lo general son 6xidos metalicos (0xido de aluminio, 6xido de titanio,
zeolitas, etc.). Basicamente lo que se busca al elegir un soporte es dispersar el
componente activo o metal sobre la superficie, asi pudiendo de cierta manera
reducir los costos en la utilizacion del metal activo (ejemplo el rutenio) y evitar el
fendmeno de sinterizado. La dispersion es importante debido a que aumenta la
actividad del catalizador, aumentando el nimero de sitios activos accesibles sin
aumentar la cantidad de las especies activas costosas (metales preciosos o
productos quimicos complejos) [30]. Por otro lado el sinterizado o aglomeracién de
particulas es un fendmeno que disminuye el area superficial especifica activa al
someter los catalizadores a temperaturas superiores a 100 °C. En materiales que no
son soportados el sinterizado se acentla a comparacion de los catalizadores
soportados que pueden sufrir sinterizado a temperaturas mayores a 450°C como en
el caso del Pt/Al,O3

Los soportes de las especies cataliticamente activas deben poseer las

siguientes cualidades [30].

e Poseer elevada area superficial
e Permitir buena accesibilidad al centro catalitico por los reactantes deseados, es
decir poros de gran tamafio

e Ser recuperable cuantitativamente del medio de reaccién
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e Ser medioambientalmente adecuados

e Ser inerte a la reaccion a realizar y barato

3.12. Alumina

Las principales caracteristicas de la microestructura de la y-Al,O3 son usualmente
reportados para el 6xido obtenido por la deshidratacion térmica (calcinacion) de
hidroxidos y oxihidroxidos de aluminio. La secuencia de transformacion durante
este proceso se ha estudiado durante muchos afios, y también proporciona otras
fases metaestables de a-Al,O3 dependiendo de la temperatura de calcinacion
(Ecuacion 3), ademas el y-AlO3 aparece a temperaturas entre 350 y 1000 °C cuando
se forma a partir de precursores cristalinos o amorfos, y es estable a temperaturas

tan altas como 1200 °C cuando este Ultimo se usa como material de partida [31].

Boehmita/ Al,Osamorfa—=> y-ALOz—=> &- ALO3 = 6- Al,03 = a- Al,03 (3)

La estructura de y-Al.O3 se considera tradicionalmente como un tipo de espinela de
defecto cubico, cuya celda unidad experimental se ilustra en la figura 15. La
naturaleza defectuosa se deriva de la presencia de cationes aluminio trivalente en la
estructura de la espinela, es decir, los &tomos de magnesio en la espinela ideal de
MgAlO4 se reemplazan por atomos de aluminio. La red de oxigeno se construye
mediante un apilamiento cubico compacto de capas de oxigeno, con atomos de Al
ocupando los sitios octaédricos y tetraédricos, para satisfacer la estequiometria de la
v-AlO3, algunas de las posiciones de la red permanecen vacias (vacantes), aunque

su ubicacién precisa sigue siendo controvertida [31].

(100)
Sitio catiénico 110
Sitio catiénico octaddrico

sigeno
Tricoordinado ~.,,

v »

{ 1706 A(4,-0)
1.97T7TAWG-0)

Figura 15. Celda unitaria tipo espinela de y-Al>Os. Adaptado de lonescu et al [32].
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La y-aldmina convencional se prepara tipicamente por deshidratacion térmica de
particulas gruesas de boehmita bien definidas a una temperatura superior a 400-450 °C. El
Oxido obtenido generalmente tiene un area superficial especifica y un volumen de poro

por debajo de 250 m2.g* y 0,50 cm®.g?, respectivamente [31].

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Sintesis de los catalizadores y reaccién de hidrogenacion de palmitato

Se sintetizaron catalizadores metalicos de rutenio y niquel soportados en y-Al>Os (Aldrich)
por el método de precipitacién-adsorcion (PA) y por el de impregnacién humeda (IH). En
el primer caso de sintesis (PA) se ajusto el pH de la solucion precursora (mediante el
calculo del ZP0) y se activo los precursores soportados en flujo de H. para obtener el
componente metalico. Los precursores metalicos y otros reactivos son detallados en la
tabla 11. La carga metélica en porcentaje de masa de los catalizadores respecto al soporte
fueron: 4% Ru/soporte, 2% Ru/soporte y 1% Ni/soporte. Los catalizadores monometéalicos
de rutenio y niquel fueron preparados con 4% de carga metalica nominal, mientras
algunos de los bimetalicos con 4% de rutenio fijo y variando la relacion metalica molar
(Ru/Ni = 0.5; 2) y otros con 2% de rutenio y relacion metélica molar (Ru/Ni = 0.5).
Finalmente se prepararon catalizadores con 1% fijo de niquel y relacién metalica molar
(Ru/Ni=0.5; 1) como muestra la tabla 12. La masa total del catalizador empleado fue de 1
g. La masa del soporte se calculd por la diferencia de la masa total del catalizador y la

masa de la carga metalica.

Tabla 11. Reactivos empleados para la sintesis de catalizadores

Reactivo Descripcion Pureza

Agua ultrapura MiliQ® -
Cloruro de rutenio (I11) hidratado RuClz.2H20, Aldrich® 99.9%
Nitrato de niquel (I1) hexahidratado Ni(NOs3)2.6H20, Aldrich® 99.9%
Hidroxido de Sodio NaOH , Fermont® >97%
Gama alimina y-AlL03 Aldrich® (> 40 m?/g) 99.9%
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Tabla 12. Relaciones metalicas molares de los catalizadores. de los catalizadores Ru/Ni

soportdos considerados en la preparacion de los catalizadores.

Re_lacién Masa de Masa de
metalica molar _
(RU/Ni) RuCls.2H20 (9) Ni(NO3)2.6H20 (g)
2 0.0963 0.0495
0.5 0.0963 0.1982
0.5 0.0241 0.0496
1 0.0482 0.0496
0.5 0.0963 0.1982

La ecuacion 4 fue empleada para calcular la cantidad de sal precursora a utilizar:

Wsal = [ Weatalizador *(Q /100) * PM sai / Winetal] 4)
Donde:
Wsa = Masa de sal metélica, Weatalizador = Masa de catalizador , Q = Carga metélica (%)* ,
Whetal = Masa atomica del metal, PM s = Masa molecular del precursor metalico.

(*) Es la cantidad en masa de metal por cada gramo de soporte.

Los catalizadores evaluados en las reacciones de hidrogenacién de palmitato de metilo
fueron tanto monometalicos y mixtos de Ru-Ni soportados en y-Al,O3, como se muestra en
la tabla 13. El estudio comparativo de los métodos de sintesis de precipitacion-adsorcion
(PA) y de impregnacion himeda (IH) esta basado fundamentalmente en la eliminacion en
gran medida de los iones cloruro del precursor de rutenio que ofrece el método PA en
comparacion con el IH. Existen estudios que relacionan la disminucion de la actividad
catalitica de reacciones de hidrogenacion por el alto contenido de iones cloruro [33], por
ello se busca evitar su presencia.
Los efectos que se han considerado en la preparacion de catalizadores fueron los
siguientes:

e El método de preparacion: precipitacién-adsorcion e impregnacion hiumeda.

e Lacarga metalica: 1%, 2% y 4%.

e Larelacion metalica molar Ru/Ni del catalizador: 2, 1y 0.5.
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e EI efecto de la calcinaciébn a 400°C previo a le reduccién del catalizador
(activacion), realizado con algunos catalizadores preparados por impregnacion

himeda.
Tabla 13. Notacion de los catalizadores Ru-Ni.
Metal Método de sintesis Notacion Tratamiento
Ru/Al Secado y reducido con H>
Ni/Al Secado y reducido con H>
Precipitacion — 0 . .

adsorcion (PA) 4%Ru2Nil/Al Secado y reducido con H>
4%RulNi2/Al Secado y reducido con H;
1%RulNi2/Al Secado y reducido con H;

1%RulNil/Al Secado y reducido con H
Ru-Ni/y-ALO; 0 y 2

Secado, calcinado y
reducido con H;
Secado, calcinado y
reducido con Hy
Secado y reducido con H»

Ru/Al_CI

4%Ru2Nil/Al_CI

Impregnacion

0 .
Hameda (IH) 2%RulNi2/Al_l

Secado, calcinado y
reducido con H;

2%RulNi2/Al_ClI

4.1.1. Procedimiento experimental de sintesis por el método de precipitacion-
adsorcion (PA)

La sintesis fue realizada en base al método de Suppino [34] con algunas modificaciones. El
cual consistié preliminarmente en la preparacion de 25 ml de soluciones precursoras tanto
para rutenio como niquel respectivamente, con las cantidades en masa requeridas para cada
carga metalica. Las soluciones precursoras fueron introducidas en buretas independientes
para posterior goteo en simultaneo, por otro lado el soporte catalitico fue vertido en un
beaker junto con 60 ml de agua ultrapura a 80°C y en agitacion magnética. Las soluciones
en las buretas fueron puestas en contacto mediante goteo lento simultaneo con el soporte
agitado. El pH del medio fue ajustado a 8 (de acuerdo al ZP0) con una solucién de NaOH
(1M) que fue agregado en gotas, alcanzando el pH deseado se mantuvo el pH=8, mediante
agitacion y temperatura por 15 minutos de reaccion como se observa en la figura 16. EI pH
de trabajo fue suficiente para producir precipitados en la etapa de filtracion, no se obtuvo

coloracién verde y/o marrén en la solucion filtrada caracteristica de las sales de nitrato de
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niquel (1) hexahidratado y cloruro de rutenio (I11) hidratado, respectivamente. Concluido
el tiempo de reaccion, inmediatamente se filtré en caliente (80°C) y se lavé el sélido varias
veces con agua ultrapura hasta eliminacion de CI- (verificado con AgNO3). Las muestras
fueron secadas a 85°C por 15 h y reducidas con un flujo de Hz (50 ml/min) por 3 horas a
300 y 500°C (10°C/min) para los catalizadores monometélicos de rutenio y niquel
respectivamente. Los catalizadores bimetalicos fueron reducidos a 300°C. Por ultimo los
catalizadores reducidos con gas H> fueron almacenados en frascos de vidrio en atmdsfera

de helio para evitar la oxidacion por parte del aire.

Figura 16. . Precipitacion de precursores y adsorcion con el soporte.

Las posibles reacciones en el proceso de sintesis por precipitacion-adsorcion de los

catalizadores son mostrados en las ecuaciones 5 y 6. Los precipitados generados bajo la

forma de hidroxidos en el medio acuoso son adsorbidos en la superficie del soporte y-

Al>;03 Posteriormente son secados y sometidos a reduccion con gas H, como muestran las
ecuaiones 7 y 8, para realizar la reaccion de hidrogenacion de palmitato de metilo.

[y-ALOs] - Ru?® + 3(OH)————> Ru(OH)s - [y-Al0s] (5)

[y-ALO3] - Ni*2 + 2(OH)y——————>  Ni(OH); - [y-ALO3] (6)

[y-Al203] - Ru(OH);s +15H; ——> Ru® + 3H.0 - [y-AlLOs] (7)

[v-Al20O3] - Ni(OH)2> + H> > Ni°+ 2 H,O - [y-ALOs] (8)

El procedimiento de preparacion del catalizador es esquematizado en la figura 17.
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Pesar las sales de
rutenio, niquel y y-
Al,O3

l

Goteo de precursores
sobre la suspension de y-

Al,O3 a 80°C.

3

Ajuste del medio
a pH=8 con
NaOH (1M).

3

Filtrado y lavado del
solido generado con
H>0 hasta
eliminacion de ClI

3

Secado a 85°C
por 15 h.

g

Reduccion con gas Ha por 3
ha 300 °C

Figura 17. Esquema de preparacion de los catalizadores Ru-Ni soportados sobre y-AlO3

por precipitacién-adsorcion [34].
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4.1.2. Procedimiento experimental de sintesis por el método de impregnacion
hameda (1H)

La preparacion de los catalizadores soportados sobre y-Al,Os por el método impregnacion
himeda fue realizado por el método de Deshpande et al [10] con algunas modificaciones .
Las soluciones de los precursores cataliticos con las concentraciones definidas fueron
introducidos en un balén de 250 mL conteniendo el soporte catalitico, la suspension
obtenida se colocd en un rotavapor y fue agitada vigorosamente a temperatura ambiente
por 2h, luego el agua fue extraida por evaporacion hasta tener una pasta en el balén. Las
muestras fueron secadas a 85°C por 15 h, y luego calcinadas a 400°C por 3h a (10°C/min)
para eliminar compuestos volatiles. Finalmente las muestras fueron reducidas con gas H: a
300 °C por 3h usando una rampa de calentamiento de 10°C/min y luego fueron transferidas
a un vial de vidrio sellado bajo atmosfera de helio, hasta el momento de reaccion con el
palmitato de metilo. El procedimiento de preparacion por IH se esquematiza en la figura 18

y el reactor utilizado para activacion del catalizador se muestra en la figura 19.

Pesar las sales de rutenio, niquel y y-Al,O3

4

Agitacion en rotavapor por 2 h.

U

Secado a 85°C por 15 h.

U

Calcinado a 400°C por 3 h.

U

Reduccion con gas Hz por 3 h a 300 °C

Figura 18. Esquema de la preparacion de los catalizadores Ru-Ni soportados sobre y-
Al>O3 por IH [10].
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Figura 19. Detalle del reactor lecho fijo de vidrio usado para la activacion de los
catalizadores.

4.1.3. Sistema de reaccion de hidrogenacion de palmitato de metilo

Los catalizadores fueron sometidos a reaccion en medio liquido dentro del reactor Batch de
acero inoxidable con agitacion magnética a 800 rpm, ubicado en la Facultad de Ingenieria
Quimica y Textil de la Universidad Nacional de Ingenieria como se observa en la figura
20. Las condiciones de reaccion de temperatura y presion se resumen en la tabla 14 y
fueron monitoreados por un controlador de temperatura marca Autonics serie TZN4S y un

manometro marca Stiko serie EN 837-11, respectivamente.

Los experimentos cataliticos se realizaron introduciendo el catalizador junto con el
palmitato de metilo en estado liquido y otros reactivos mostrados en la tabla 15 con
excepcion del alcohol cetilico que fue empleado como estandar de lectura en la parte
cromatografica. EI dodecano fue empleado como solvente. Posteriormente se realiz6 2
purgas con N2 para eliminar el oxigeno del sistema de reaccion, para ello se abrié la
valvula del gas N2, presurizando el reactor y dejando escapar el gas después de unos
segundos con la apertura de la valvula de venteo. Luego se cargd el reactor con el mismo
gas y se aumentd la temperatura hasta 260°C. Alcanzada la temperatura deseada y presion
con Ny, se realizé el cambio de gas del medio con H2 a una presion de 800 PSI y este
instante se considerd el inicio de reaccion. El tiempo de reaccion fue de aproximadamente
15 h y durante el transcurso del mismo se realizé la toma de muestras desde la valvula de
muestreo cada media hora en promedio, como se esquematiza en la figura 21. Las muestras

extraidas son centrifugadas para posterior lectura cromatografica por inyeccion manual.
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Tabla 14. Condiciones de reaccion de hidrogenacion del palmitato de metilo.

VVolumen de palmitato de metilo 6 ml
VVolumen de n-dodecano 80 ml
Masa del catalizador 200 mg
Presion de H» 800 PSI (54 atm)
Temperatura de reaccion 260°C

Tabla 15. Reactivos empleados en la reaccion de hidrogenacion de palmitato de metilo.

Reactivo Descripcion Pureza

Palmitato de metilo (C17H3402), Sigma-Aldrich ® >97%
n-dodecano (C12H26), Merck® >99.0 %
Alcohol cetilico Sigma-Aldrich ® =99.5%
Gas hidrageno (H2) Airgas ® 99.99 %
Gas Nitrogeno (N2) Airgas ®. 99.8 %

Entrada

o @
— |260
Muestreo Q
Controlador
RPM@ de temperatura

Agitacion

Figura 21. Esquema del equipo experimental del reactor Batch usado en la activacién del

catalizador y reaccion de hidrogenacion.
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4.1.4. Anélisis de los productos de reaccion

El seguimiento de los productos de reaccion fue realizado mediante la inyeccién manual de
la muestra (5ul) en un cromatdgrafo de gases GC-VARIAN-450 equipado con un detector
de ionizacion de flama (FID) que es mostrado en la figura 22 y una columna capilar
Superlcowax 1 compuesto de silica (30m x 0.32 mm x 0.25 um). Las condiciones del
analisis cromatografico de las muestras fueron indicadas en el software CompassCDS y los
tiempos de retencion de los analitos se detallan en el anexo A.5. Las determinaciones de
conversion y selectividad fueron halladas en base al area integrada del cromatograma. La
cuantificacion de palmitato de metilo, pentadecano y alcohol cetilico fueron realizados a

través de un estandar comercial.

Figura 22. Equipo cromatdgrafo de gases usado para el anélsis de los productos de

reaccion.

4.1.5. Conversion , selectividad y rendimiento de la reaccién

La conversion de palmitato de metilo se calculd por la ecuacion 9 :

Conversion (%) = (A C17H3402 inicias — A C17H3402 (t)) X 100 % (9)
A C17H3402 inicial

Donde: A Ci17H3402 mniciar: €S el &rea de la sefial de palmitato de metilo al inicio de la
reaccion (t=0) y A C17H340: (1) al tiempo “t”. La selectividad fue calculada como muestra la

ecuacion 10.
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Selectividad (%) = A C16H340 ) x100% (10)
A C17H3402 inicial — A C17H3402 (9

Donde: A Ci6H340¢ es el area de alcohol cetilico en un tiempo “t”. A C17H3402 inicia Y A

C17H3402(y es el area de palmitato de metilo al inicio y tiempo “t” respectivamente.

El rendimiento a alcohol cetilico se calculd con la ecuacion 11;

Rendimiento (%) = Conversion (%) x Selectividad (%) (11)
100

4.1.6. Caracterizaciones de los catalizadores

4.1.6.1. Determinacion del punto de carga cero del soporte (ZP0)

Informacion tedrica. El punto de carga cero, es un concepto asociado con el fendmeno de
adsorcion superficial y es un estado donde la densidad de carga eléctrica en la superficie
es cero [35]. Basicamente hay una interaccion entre la superficie del soporte y la especie
activa. Asi los oxigenos en la estructura del soporte en medio acido se protonaran y en
medio basico se cargara negativamente. Por tanto de acuerdo a la carga superficial habra
una mayor adsorcion de particulas catidnicas o anidnicas que seran responsables de la

actividad catalitica [36].

Secuencia experimental. Se utilizd un potenciometro (Inolab, modelo pH7310).
Previamente se prepararon soluciones (50 ml) ajustadas a pH 5, 6, 7, 8 y 9 con HCI (0.1M)
o0 NaOH (0.1 M) segln sea el caso. Posteriormente a cada beaker con solucion, se le
agregd 50 mg de soporte y se sometio a agitacion magnética por 24 horas. Finalmente se
filtro las soluciones y se midié el pH final de la solucion filtrada, realizando una grafica de

ApH vs pH inicial cuya interseccion con el pH inicial fue el pH de carga cero. Los
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experimentos fueron realizados por triplicado y se determind el error absoluto de las

mediciones.
4.1.6.2. Sorcion de N2 (Método BET)

Informacion teodrica. ElI andlisis de la morfologia de la isoterma (ramas de
adsorcion-desorcion) da informacidn acerca de la textura porosa, mientras que la superficie
especifica se determina por el método conocido como BET, método de Brunauer,
Emmett y Teller. Este método consiste en calcular el volumen de la monocapa (Vm) de
adsorbato (nitrdgeno en este caso) [37]. Conocido este valor, la superficie especifica (BET)

se puede calcular segun la ecuacion 12.
Vin
SBET = (M_g)NA 6 (12)

Donde Vm es el volumen de la monocapa, M es el volumen molar, g es la masa de la
muestra de adsorbente empleado, Na es el nimero de Avogadro (6.022-1023 atomos mol-
1) y 6 es el area ocupada por una molécula de adsorbato en la monocapa. Para el caso del
nitrogeno liquido, el valor de & es de 0.162 nm? por molécula segin la IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) [37] . El volumen de la monocapa,
Vm (ecuacion 13), se obtiene a partir del ajuste de los datos experimentales de adsorcion a

la isoterma BET:

P/P, 1 c-vp/py

= 13
Vads(1 - P/Po) VmC VmC ( )

Donde P es la presion parcial del gas N2 que se adsorbe, P, es su presion de vapor
saturado, C es una constante que depende del calor de condensacion y adsorcion del
adsorbato y Vads es el volumen de gas adsorbido a la presién P. Teniendo en cuenta solo
la zona en que se estd formando la monocapa inicial, la representacion de los datos
experimentales de P/Vads (P-Po) frente a P/Po es una linea recta cuya pendiente y ordenada

en el origen permite calcular C y Vm respectivamente [37].
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Secuencia experimental. Las isotermas de adsorcién-desorcion de N se realizaron en un
equipo Gemini VII 2390 de Micromeritics mostrado en la figura 23 a -196°C en nitrégeno
liquido (Praxair Peri SRL), previamente se desgasificO 50 mg de muestra en He (Linde
99%) a 150°C por 2 h en un sistema desgasificador FlowPrep 060 de Micromeritics
mostrado en la figura 24. El area superficial especifica y el volumen de poro se midieron
utilizando el modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET), asi mismo el tamafio de poro
promedio se calculd utilizando el método BJH (Barrett-Joyner-Halenda) utilizando los
datos de la isoterma de desorcion.

Figura 23. Equipo GEMINI VI1I 2390 de Micromeritics usado para la fisisorcion de No.

Figura 24. Equipo Micromeritics usado para la desgasificacion en ambiente inerte.

4.1.6.3. Reduccion a temperatura programada con H, (TPR-H>)

Informacién teoOrica. Esta técnica permite determinar el numero de especies

reducibles presentes en un solido y revela la temperatura a la cual ocurre la reduccién
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[38], ademés permite determinar el nimero y tipo de especies reducibles presentes en el
bulk de la muestra.

Secuencia experimental. Los perfiles de reduccion a temperatura programada (TPR-H>)
fueron medidos en un equipo ChemiSoft TPx de Micromeritics de la figura 25, equipado
con un detector TCD, para ello previamente se desgasificO 50 mg de muestra en un flujo
de helio (25 mL. min™) a 250°C por 1 h. El analisis fue conducido con un flujo de 10% H.
- 90% N2 (Airgas Inc. 10.02% H2/N2). Los perfiles de reduccion fueron registrados por
calentamento desde 25 a 800 °C a raz6n de 10°C/min. El consumo de Ha se registrd en un
detector de conductividad térmica (TCD). El vapor de agua producido durante la reaccion

de reduccion fue condensado en una trampa fria (con hielo).

Figura 25. Equipo ChemiSoft TPx de Micromeritics de reduccion a temperatura

programada (TPR).

Curva de calibracion de la TCD para TPR-H>

En la figura 26 se observa la curva de calibracion de la concentracion de Hz en la que se
utiliz6 como material de referencia 6xido de plata Ag-O. Segun la ecuacion 14, se tiene
que para un gramo de o6xido de plata se consumen 97 mL/g de H: [69]. El calculo

respectivo es el siguiente:

PV = nRT (14)

Vo = 1mol X 0.0820256 atm L « 273.15K
H, = 2MO 1latm mol K '

L ..
= 22414%H2 a condiciones normales
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mL
Vagh, = 0.00432 mol x 22414m_olH2

VAg,Hz =97 mL H2

El consumo de hidrogeno del material de referencia de 6xido de plata fue de 93.5 + 3
mL/g. La diferencia en el consumo de hidrégeno entre el material de referencia y el valor
tedrico obtenido de la ecuacion 14 se debe a las impurezas del material [69]. En la tabla 16
se muestra los datos obtenidos de la curva de calibracion del TPR-Ho.

Tabla 16. Resultados para la calibracion del TPR-H,. Adaptado de Hurtado

[69].
Muestra Masa (g) Areade pico VHz(mL-STP)
Ag.0 (1) 0.0205 0.749177 1.930
Ag.0 (2) 0.0385 1.567860 3.619

H
o

| VH,(STP) = 2.3044(Area de pico)+0.07
R’=0.9918

w  w
o o
T

N
(8]
T

==
o wu
T T

Volumen de H, (mL-STP)

00 02 04 06 08 10 12 14 16
Area de pico

Figura 26. Curva de calibracion del TPR-H,. Adaptado de Hurtado [69].

4.1.6.4. Difraccion de rayos X (XRD)

Informacion tedrica. La difraccion de rayos X es una técnica comun para el estudio de las
estructuras cristalinas y el espaciamiento atdbmico. La difraccion de rayos X se basa en la

interferencia constructiva de rayos X monocromaticos y una muestra cristalina. La
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interaccion de los rayos incidentes con la muestra produce interferencia constructiva (y un

rayo difractado) cuando las condiciones satisfacen la ley de Bragg (ecuacion 15) :

n.A = 2d.senf (15)

Donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es el espaciado

interplanar que genera la difraccién y u es el &ngulo de difraccion.

La ley de Bragg es una interpretacion geométrica del fendmeno de difraccion de los
atomos dispuestos en una red, en un material donde los a&tomos se disponen periédicamente
en el espacio, caracteristicos de las estructuras cristalinas. Los fenomenos de difraccion de
rayos X se producen en las direcciones de dispersion que satisfacen la Ley de Bragg. Esta
ley es una consecuencia de la periodicidad de la red y no esté asociada con cada atomo en
particular, o diferentes nimeros atdmicos. El haz difractado se expresa generalmente a
través de picos que sobresalen del fondo (o linea base), registrados en un espectro de
intensidad por segundo (c.p.s.) frente al angulo 26, que constituye el patron de difraccion
del difractograma. Las intensidades obtenidas en angulos de 20, representados por los
patrones XRD, corresponden a la difraccion del haz incidente para un conjunto de planos
de cristal, que tienen la misma distancia interplanar, cada uno con indices Muller hkl
(reflexiones hkl). La intensidad relativa de los picos esta relacionada con el tipo de atomo
en la red y su numero de ocupacion del &tomo en la celda unidad [39]. EI tamafio de
cristalita se calcula a través de la ecuacion de Scherrer (ecuacion 16) a partir del valor
de la anchura a media altura (FWHM, Full Width at Half Maximum) del pico de mayor

intensidad en la muestra:

kA
D =
B.cos@

(16)

Donde D representa el tamafio del cristal, K es un factor de forma adimensional
que tiene un valor de 0,9 para particulas esféricas, A es la longitud de onda de la fuente de
rayos X, S es el valor de FWHM (de su acrémimo en inglés, full-width at half-maximum)
en radianes que se calcula con la ecuacién 17 y 6 es el &ngulo de incidencia del haz de

Rayos X en radianes [40].
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B =FWHM (M ) — FWHM () (17)

Donde f es el ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra, FWHM(M) es
el ancho a la altura media del pico de difraccion medido en el difractdmetro. FWHM(I) es
la contribucion del ancho a la altura media originado por el instrumento y se calcula

mediante la funcion instrumental del equipo de rayos-X [67].

Secuencia experimental. Las estructuras cristalinas se identificaron a partir de patrones de
difraccion de rayos X en polvo de los precursores y de los catalizadores. Se utilizdé un
difractémetro de rayos X Bruker D2 PHASER como muestra la figura 27, equipado con
una fuente de radiacion Ka de Cu (A=1.5418 A) con un potencial de 30 kV y una
intensidad de 10 mA. Los datos generados fueron colectados bajo un rango de escaneo que
comprende desde 10 a 90° con un tamafio de paso 20 de 0.025°/s y fueron procesados
con el software HighScore Plus.v.3.0

Figura 27. Difractometro de Rayos X Bruker D2 PHASER.

4.1.6.5. Desorcion a temperatura programada con NHz (TPD-NH5)

Informacion tedrica. TPD de amoniaco es un método ampliamente utilizado para la
caracterizacién de densidades de sitios acidos en sélidos debido a la simplicidad de la
técnica. Su pequefio tamafio molecular permite que el amoniaco penetre en todos los poros

del sélido donde las moléculas mas grandes que se encuentran comunmente en las
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reacciones de craqueo Yy hidrocraqueo sélo tienen acceso a microporos grandes y
mesoporos. Ademas, el amoniaco es una molécula muy bésica que es capaz de titular sitios
acidos débiles que pueden no contribuir a la actividad de los catalizadores.. La
concentracion total de los sitios acidos y la fuerza relativas de las mismas se determin6

mediante la desorcion de NH3 [41].

Secuencia experimental. Los experimentos de desorcion a temperatura programada con
amoniaco (TPD-NHz) fueron realizados en un equipo ChemiSoft TPx de Micromeritics
equipado con un detector TCD. La muestra utilizada para el analisis (100 mg) fue ubicada
en un reactor de tubo de cuarzo, y previamente la muestra fue desgasificada en un flujo de
He (50 mL. min') a 100°C por 30 minutos. Para obtener el catalizador metalico se sometid
a un flujo de Hz (50 mL. min*) a 300°C a una rampa de 10°C/min por 3 h. Posteriormente
la muestra fue llevada a 100°C en flujo de helio, seguidamente fue sometida a un flujo de
NHs (50 mL. min®) a 100°C por 30 minutos, cumplido el tiempo para eliminar las
moléculas de NHs () que no fueron adsorbidas se sometio a un flujo de helio por 30
minutos. Finalmente se realizé el proceso de desorcion programando el horno desde 50 a
550°C a 10°C/min bajo flujo de He. La cantidad desorbida de NH3 es registrada por el
detector (TCD) del equipo.

Curva de calibracion de la TCD para TPD-NH3

Para la calibracion de la TCD no se utilizd un material de referencia. Sin embargo, se
realizd mediante diferentes pulsos de NHa. Es decir, se uso una jeringa calibrada de 1mL
de volumen. Se tomaron diferentes volimenes de 0.1, 0.3, 0.5y 1 mL de 5.008%NH3/He.

En la tabla 17 se tienen los resultados obtenidos para la calibracion del NH3 [69].

Tabla 17. Resultados de la calibracién del TPD-NHs;. Adaptado de Hurtado [69].

V NHs (mL) V-STP (mL) Areade pico mmol-NHz STP

0.1 0.090 0.0194463 0.266
0.3 0.271 0.0603919 0.799
0.5 0.452 0.1009140 1.332
1.0 0.904 0.2049970 2.663
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La curva de calibracion correspondiente a la cantidad de moles a condiciones normales de
amoniaco se presenta en la figura 28. El area del pico o area de la curva del catalizador se
determiné con el programa ORIGIN de los perfiles TPD-NH3 obtenidos.

3.0

- mmol NH, STP = 12.913(Area de pico)+0.02
2.5 R*=0.9999

mmol NH3 STP

o
ol
T

0.0 N 1 N 1 N 1 N 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Area de pico

Figura 28. Curva de calibracion del TPD-NHs. Adaptado de Hurtado [69].

4.1.6.6. Desorcién a temperatura programada con Hz (TPD-Hy)

Informacion teorica. Segun Yakovina [42], la TPD-H2 es una técnica de las pocas
disponibles que pueden ayudar a comprender mejor las interacciones de clusteres de
hidrogeno en el catalizador. Es sensible al estado de la superficie metalica y se ha vuelto
indispensable como técnica en estudios de ciencias de la superficie con peliculas metalicas

y cristales individuales.

Secuencia experimental. Los experimentos de desorcion a temperatura programada con
hidroégeno (TPD-H>) fueron realizados en un equipo ChemiSoft TPx de Micromeritics. La
muestra utilizada para el analisis (100 mg) fue ubicada en un reactor de cuarzo, y
previamente la muestra fue desgasificada en un flujo de He (50 mL. min™) a 100°C por 30
minutos. Para obtener el catalizador metalico se someti6 a un flujo de Hz (50 mL. min?) a
300°C a una rampa de 10°C/min por 3 horas. Posteriormente la muestra fue llevada a

100°C en flujo de helio, sequidamente fue sometida a un flujo de Hz (50 mL. min?) a

47



100°C por 30 minutos, cumplido el tiempo para eliminar las moléculas de Hzg que no
fueron adsorbidas se sometidé a un a flujo de helio por 1 hora. Finalmente se realiz6 el
proceso de desorcion desde 50 a 500°C a 10°C/min bajo flujo de He. La cantidad
desorbida de H; es registrada por el detector (TCD) del equipo.

4.1.6.7. Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX)

Informacion tedrica. Los electrones acelerados en un SEM transportan cantidades
significativas de energia cinética, y esta energia se disipa como una variedad de sefiales
producidas por las interacciones electron-muestra cuando los electrones incidentes son
desacelerados en la muestra solida. Estas sefiales incluyen electrones secundarios (que
producen imagenes SEM), electrones retrodispersados (BSE) y calor. Los electrones
secundarios y electrones retrodispersados se usan comunmente para obtener imagenes de
muestras: los electrones secundarios son mas valiosos para mostrar morfologia vy
topografia en muestras y los electrones retrodispersados son mas valiosos para ilustrar los
contrastes en la composicion en muestras multifase, es decir, para discriminacion de fase
rapida. A medida que los electrones excitados regresan a estados de energia mas bajos,
producen rayos X que tienen una longitud de onda fija (que esta relacionada con la
diferencia en los niveles de energia de los electrones en diferentes capas para un elemento
dado). Por lo tanto, se producen rayos X caracteristicos para cada elemento en un mineral
que es "excitado" por el haz de electrones. El analisis SEM se considera "no destructivo™;
es decir, los rayos X generados por las interacciones electronicas no conducen a la pérdida
de volumen de la muestra, por lo que es posible analizar los mismos materiales

repetidamente [43].

Secuencia experimental. Las micrografias fueron tomadas en un microscopio electronico
Carl Zeiss modelo EVO MA10 mostrado en la figura 29 operado con un voltaje de
aceleracion de 30 kV y equipado con un detector de energia dispersiva de rayos X (EDX).
El equipo se encuentra en el Laboratorio de Peliculas Delgadas - Facultad de Ciencias de la

Universidad Nacional de Ingenieria.
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Figura 29. Equipo de microscopia electronica de barrido con detector EDX.

5. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

5.1. Caracterizacion de los catalizadores

5.1.1. Determinacion del punto de carga cero del soporte (ZP0)

La determinacion del punto de carga cero de la y- Al>Os, permitio elegir el pH adecuado de
la suspension para asi favorecer la atraccion de los cationes Ru*® y/o Ni*? en la superficie
del soporte. En la figura 30 se observa que el soporte tiene un valor de ZP0O = 6.6 = 0.1.
Este valor es cercano al determinado por Suppino et al. [44]. De la curva de ZP0 se puede
inferir que ajustando el pH de la suspension a pH= 8, se puede obtener una superficie
negativa para el soporte, de modo que haya una mayor atraccion entre los cationes

(componentes activos en la reaccion de hidrogenacion) y el soporte catalitico.
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Figura 30. Perfil de pH del punto de carga cero (ZP0) de y-Al2Oa.

5.1.2. Isotermas de sorcion de N2 (BET)

Las isotermas de sorcion de N2 de la figura 31, mostraron informacion sobre el area
superficial especifica y dimension del poro. Los catalizadores 4%RulNi2/Al,
1%RulNi2/Al, 1%RulNil/Al asi como la y-Al,O3z mostraron isotermas de tipo 1V de
acuerdo a la clasificacion IUPAC, caracteristico de materiales con micro y mesoporosidad.
Los catalizadores 4%Ru2Nil/Al, Ni/Al y Ru/Al, mostraron tambien isotermas de tipo 1V,
caracteristico de materiales mesoporosos. La tabla 18 muestra los valores asociados al area
superficial de los catalizadores monometalicos Ru/Al y Ni/Al con valores de 155 y 174
m?/g respectivamente. El primero del mismo orden que el soporte y el segundo un poco por
encima debido a la formacion de hidroxidos metalicos, consecuencia de la utilizacion de
NaOH en la sintesis [45] o probablemente a la deposicion de particulas metalicas fuera de
los poros, producto del método de precipitacion-adsorcion empleado. Ademas en la misma
tabla 18, los catalizadores 1%RulNil/Al y 1%RulNi2/Al, tienen una particularidad
respecto al area mesoporosa, ya que cuando disminuye la relacion molar (Ru/Ni) de 1 a 0.5
hay un incremento de la mesoporosidad de 138 a 165 m?/g. Este incremento esta

relacionado con un aumento de selectividad del alcohol cetilico pasando de 1.5% a 16%
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(tabla 36). Es decir un mayor contenido de especies de niquel en el material estaria

posiblemente generando una mayor &rea mesoporosa que podria

contribuyente a la formacion de alcohol cetilico.
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Figura 31. Isotermas de sorcion de N2 de los catalizadores reducidos: a) y-Al.Oz, b) Ru/Al,
c) 4%Ru2Ni1/Al, d) Ni/Al, e) 4%RulNi2/Al, f) 1%RulNil/Al y g) 1%RulNi2/Al

sintetizados por PA.

Tabla 18. Propiedades texturales de los catalizadores preparados por el método PA

Catalizador
v-AlLO3
Ru/Al
4%Ru2Nil/Al
4%RulNi2/Al
Ni/Al
1%RulNil/Al
1%RulNi2/Al

Seet(M?/g)
159
155
142
134
174
145
177

Smicro(mzlg)

15
14
15
10
13
7
12

Smeso(M?/g)
144
141
127
124
161
138
165

Dp(nm)  V,(cm¥/g)

18.1
10.2
11.6
15.2
10.8
16.5
16.7

0.9
0.3
0.4
0.6
0.4
0.8
1.0

Seet: Area superficial especifica , Dp: diamtero de poro , Vp: Volumen de poro

La isotermas de la figura 32, pertenecen a los catalizadores sintetizados por impregnacion

himeda, donde se aprecia la presencia mayoritaria de isotermas tipo IV, con mayor

mesoporosidad que se traduce en una relativa mayor area (Tabla 19), probablemente

debido a que el material catalitico se deposita fuera de los poros del soporte. Al comparar
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el area mesoporosa de los catalizadores 4%Ru2Nil/Al (127 m?/g) y 4%Ru2Nil/Al_ClI
(157 m?/g) que fueron preparados por precipitacion-adsorcion e impregnacion hiimeda de
la tabla 18 y 19 respectivamente, se puede apreciar que el incremento de la mesoporosidad
una vez mas conduce a un incremento de la selectividad al alcohol cetilico de 13 a 15% vy
por tanto del rendimiento de alcohol cetilico pasando de 3.4% a 8.5% (tabla 36). Este
fendmeno se deba posiblemente a que una mayor mesoporosidad en el material, estaria
generando una mayor facilidad para que las moléculas del alcohol que se forman se

difundan del interior poro hacia el exterior del mismo.

6009 | —m—f) 4% Ru2Nil/Al_CI
—o—¢e) 2% Ru2Nil/Al_CI
—A—d) 2% RulNi2/AI_CI -
—¥— C) 2% RulNi2/Al_l
—&—b) Ru/AIl_CI

4004 | —<—a)ALO,

a

o

o
1

300

200 +

100 +

Volumen adsorbido (cm®g STP)

Presion Relativa (P/P )

Figura 32. Isotermas de sorcion de N2 de los catalizadores reducidos: a) y-Al.Og,
b) Ru/Al_Cl, c) 2%RulNi2/Al_l, d) 2%RulNi2/Al_Cl y e) 2% Ru2Nil/Al_CI
f) 4%Ru2Nil/Al_CI sintetizados por IH.

Tabla 19. Propiedades texturales de los catalizadores preparados por el método IH.

Catalizador Seet(M?/g)  Smicro(M?g)  Smeso(M?/g)  Dp(nm)  Vp (cm?3/g)

v-Al2O3 159 15 144 18.1 0.9
Ru/Al_CI 154 4 150 12 0.7
4%Ru2Nil/Al_CI 169 11 157 7.3 0.3
2% Ru2Nil/Al_CI 175 9 166 135 0.7
2%RulNi2/ALI 152 2 150 14.7 0.7
2%RulNi2/Al_CI 162 8 154 13 0.7

Seet: Area superficial especifica , Dp: didmtero de poro , Vp: Volumen de poro
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5.1.3. Reduccion a temperatura programada con Hz (TPR-Hy)

En la figura 33 se observa los perfiles de reduccion de H2 de los catalizadores preparados
por precipitacion-adsorcion. En el perfil de la fig. 33f (Ni/Al) se visualizdé dos bandas de
reduccion comprendidos entre 200 y 500°C, con maximos en 270°C y 365°C asociados
proabablemente a la reduccién de especies de NiO con diferentes fuerzas de interaccion
con el soporte y-Al,Oz [46]. El perfil de la figura 32a (Ru/Al) exhibi6 3 bandas de
reduccion. Los dos primeros con maximos de consumo de H, en 86 y 125 °C son
atribuidos posiblemente a la reduccion de hidroxidos de rutenio Ru(OH)s interactuando en
menor y mayor grado con el soporte respectivamente [47]; otra banda alrededor de 220°C
asociado a la reduccion de particulas superficiales de RuO- [33].

Por otro lado el perfil del catalizador 4%Ru2Nil/Al (fig. 33c), evidencio una disminucion
del consumo de H> respecto a los monometélicos de Ru/Al y Ni/Al. Esta disminucion
podria estar atribuida a especies de rutenio que se encuentran en la region comprendida
entre 50 y 300°C, que podrian estar interactuando con particulas de niquel y el soporte. Es
posible tambien que las particulas de las especies de niquel ( Ni® NiO) estarian recubriendo
al rutenio, por tanto incidir en la menor absorcion de H2 ya que inhibe parcialmente la
accesibilidad del Hz al rutenio [59]. El perfil del catalizador 4%RulNi2/Al (fig. 33b) cuyo
consumo de H. se incrementa en la region comprendida entre 50 y 200 °C debido
probablemente a un incremento de especies de niquel que se reducen a menores
temperaturas respecto al Ni/Al, que podria deberse a que el rutenio metalico estaria
facilitando la reduccion de las especies metalicas de niquel debido a que las especies
metélicas no nobles generalmente son reducidos a menores temperaturas en presencia de
un metal noble debido a la facil activacion de las moléculas de H2 [48]. Los perfiles de los
catalizadores 1%RulNil/Al y 1%RulNi2/Al mostraron poco consumo de H; debido a la

poca carga metalica sobre el soporte.
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Figura 33. Perfiles TPR de los catalizadores: a) Ru/Al, b) 4%RulNi2/Al, c)
4%Ru2Nil/Al, d) 1%RulNil/Al, e) 1%RulNi2/Al y ) Ni/Al sintetizados por PA.

En la figura 34, respecto a los perfiles TPR se observa un mayor consumo de H> de los
catalizadores sintetizados por IH respecto a PA, que podria atribuirse a que las particulas
de los catalizadores preparados por PA con ajuste de pH no han permitido buen acceso del
H>, disminuyendo el grado de reducibilidad. El perfil de la fig. 34a del catalizador
monometalico Ru/Al_CIl exhibié un sélo pico de reduccion a 176°C asociado a la
reduccion de RuO2 [33], cuya temperatura de reduccion es menor al del catalizador Ru/Al
(220°C) de la figura 33a, lo que indicaria posiblemente una facil reduccion de las
particulas de RuO: debido a una menor interaccion con el soporte [64]..El catalizador
Ni/Al_CI de la figura 34e, no se alcanza a visualizar alguna banda asociada a la reduccién
de especies NiO como en el caso del catalizador Ni/Al (figura 33f), por tanto no es

mostrado su consumo de H» en la tabla 20.
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Figura 34. Perfiles TPR de los catalizadores: a) Ru/Al_ClI, b) 4%Ru2Nil/Al_CI, c¢) 2%
Ru2Nil/Al_ClI, d) 2%RulNi2/Al_l, e) 2%RulNi2/Al_CI y f) Ni/Al_CI sintetizados por
IH.

El perfil de la figura 34c del catalizador 2%RulNi2/Al_I preparado por IH, exhibe un pico
bien definido en 223°C que podria atribuirse a la co-reduccion simultanea y mayor
interaccion entre el Ru y el Ni [30]. En la tabla 20 se aprecia que el catalizador
2%RulNi2/Al_CI tiene un consumo de 8.8 ml/g frente al 11.9 ml/g para el
2%RulNi2/Al_I , es decir que al someter a calcinacion hay una disminucién del consumo
de H2 en un 26%. Esto posiblemente es debido a la disminucion de los iones cloruro y/o
nitrato presentes en los precursores, es decir una remocion incompleta de los mismos,
luego de la calcinacion a 400°C [33, 62] , que podrian estar sujetos a reduccion con Ha. Por
otro lado, la tabla 20 muestra que el catalizador 4%Ru2Nil/Al_CI exhibe consumo de
23.8 ml/g en 200 °C frente al mismo sintetizado por PA de la figura 33c, con un consumo
de 2.7 ml/g en 100°C, que indicaria una posible interaccion metal-soporte en el catalizador
preparado por precipitacion-adsorcion y, por tanto, la influencia del método de preparacion
en la reduccion de las especies soportadas de rutenio y niquel ha sido sustancial. El

catalizador 2% Ru2Nil/Al_CI mantiene el pico de reduccion en 198°C (figura 34c) con un
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menor consumo de H» respecto al de 4%Ru2Nil/Al_CI, esto sucede debido a una menor
cantidad de especies reducibles en el catalizador, a consecuecias de una menor carga

metalica.

Tabla 20. Temperatura de los picos y consumo de Hz a partir de los perfiles TPR de los

catalizadores Ru/Ni soportados sobre y-Al,Oz.

Volumen consumido de H>
experimental por masa de
muestra (ml-STP*/g)

Temperaturas de

Catalizadores
consumo de H (°C)

Ru/Al 85, 124y 220 8.0
4%Ru2Nil/Al 100 2.7
4%RulNi2/Al 99, 125, 263 11.9

Ni/Al 270y 365 7.6
1%RulNi2/Al 123y 286 5.4
1%RulNil/Al - 4.1

2%RulNi2/Al_l 223 11.9
2%RulNi2/Al_CI 197 8.8
4%Ru2Nil/Al_CI 200 23.8
2% Ru2Nil/Al_CI 198 14.7

Ru/Al_CI 176 8.6

(*) STP : Temperatura y presion estandar

5.1.4. Difraccion de rayos X (XRD)

Los difractogramas de los hidroxidos precipitados y soportados en y-AlOs, preparados por
PA antes de ser reducidos son mostrados en la figura 35, donde se puede apreciar que no
hay picos de difraccién asociados a especies de rutenio o niquel en forma de hidroxidos,
debido posiblemente a que se encuentren bien dispersas, producto del método de
precipitacion-adsorcion empleado[49]. Mientras tanto en los difractogramas sélo se
visualiza la presencia de picos de difraccion de la y-Al,Oz empleado como soporte,
localizados en 20 = 37.1°, 39.6°, 45.7°, 67.0°, adscritos a los planos (311), (222), (400),

(440) respectivamente en concordancia con la carta cristalografica (JCPDS N° 10-0425).
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Figura 35. Difractogramas de los precursores y soporte: y-Al2Os, Ru/Al, Ni/Al y
4%Ru2Nil/Al sintetizados por PA.

La figura 36 muestra los difractogramas de los precursores reducidos (activados) en H;
por 3 h. En el catalizador Ru/Al de la figura 36b, no se alcanza a visualizar picos de
difraccion de rutenio metélico, lo que podria indicar que las particulas de rutenio serian
pequefias con alta dispersion [11,50], mientras que el difractograma del catalizador
4%Ru2Nil/Al (fig. 36¢) mostrd un pico muy pequefio en la posicion 20 = 43.9° asociado
posiblemente a Ru® (JCPDS N° 06-0663) con estructura hexagonal empacada (hcp) y plano
cristalino (101), lo que indicaria que el niquel agregado generaria una ligera menor
dispersion de las particulas de rutenio. El pico en 20 = 43.9 del Ru® podria ser comparado
con el pico del catalizador sin soporte del anexo A.1 (figura A.1_C), el cual presenta un

pico de mayor intensidad en esa misma posicion lo cual reforzaria lo mencionado.

En el difractograma del catalizador Ni/Al (fig. 36g) no se alcanza a visualizar la presencia
de picos pertenecientes a Ni°, lo que también daria un indicio de particulas dispersas
pequefias, que se generarian probablemente producto del método de preparacion empleado.
Sin embargo, en la muestra 4%RulNi2/Al (fig. 36d) se observa la presencia de un pico
pequefio en 44.3° perteneciente posiblemente a Ni°® (JCPDS N° 4-850) con estructura
clbica centrada en la caras (FCC) y asociado al plano (111). Este mismo pico aparece en el
catalizador sin soporte del anexo Al (figura Al D)
. Por tanto es probable que exista una menor dispersion de particulas de Ni° como
consecuencia de un mayor contenido de niguel que estaria permitiendo una mayor
dispersion de las particulas de Ru® [71], asi disminuyendo la intensidad del pico del Ru® en

posicion 43.9°.
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Intensidad (u.a.)

Los dos catalizadores masicos (sin soporte) monometalicos de rutenio y niquel fueron

unicamente caracterizados por DRX a manera de referencia y no con las demas técnicas

debido al bajo “performance” de los mismos en la reaccion de hidrogenacion posiblemente

a consecuencia del sinterizado de las particulas.

Ru (101)
Ni (111)

ny

43.9° \ﬂ

1% Ru1Ni1

1% Ru1Ni2

WNM

30 40 50 60
20 (°)

70

[Fc) 4% RuzNiAIl]!

[——d) 4% RuiNi2/Al

42

43

44

45

46

Figura 36. Izquierda: difractogramas de los catalizadores reducidos y soporte: a) y-Al2Os,
b) Ru/Al, ¢) Ni/Al, d) 4%Ru2Nil/Al y e) 4%RulNi2/Al sintetizados por PA, derecha:

ampliacion de difractogramas b, ¢, d y e.

En el caso de los difractogramas de los catalizadores 1%RulNil/Al y 1%RulNi2/Al de las

figuras. 36e y 36f respectivamente, no se alcanza a visualizar la presencia de picos de

difraccion asignados a Ru® ni de Ni°, lo que podria dar un indicio de una alta dispersion

metélica de las particulas en el soporte 0 a una baja carga metéalica en el soporte, que no

permite su deteccion por el equipo [51].
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Por otro lado, el difractograma del catalizador 2%RulNi2/Al_I (fig. 37a) no muestra
caractristicicas resaltantes, mientras que el difractograma del catalizador 2%RulNi2/Al_CI
(fig. 37b) que fue calcinado y reducido a partir de la muestra 2%RulNi2/Al_I (fig. 37a),
muestra un ensanchamiento del pico entre 44° y 47° de la y-Al>Os. Esta region de la y-
Al>O3 podria ensancharse debido posiblemente al aumento de intensidad de los picos del
Ru®y especies de niquel (metal y 6xido). El ensanchamiento del pico podria estar asociado
con la aglomeracion de las particulas metalicas producto de la calcinacién del catalizador
[52-53]. En el caso del difractograma de la figura 37c del catalizador 4%Ru2Nil/Al_Cl,
sucede tambien un ensanchamiento pero de mayor intensidad respecto al 2%RulNi2/Al_CI
(fig. 37b) en la zona de la senal de la y-Al,O3, esto estaria relacionado posiblemente con
una disminucion de la dispersion metalica a consecuencia de una mayor carga metalica y/o

calcinacion.

El catalizador Ru/Al_CI mostrado en la figura A.1 del anexo, muestra un ensanchamiento
de los picos de la gama alimina en las posiciones 38.1, 42.2 y 44.0°,asociado posiblemente
al rutenio metalico, esta presencia de picos estaria relacionado a un aumento del tamafo de
particula del Ru® y por tanto a una menor conversion de palmitato de metilo en

comparacion con el sintetizado por precipitacion - adsorcion.

[ ——2) 2% RuiNi2/Al | |

A

| ——b)2% RulNi2/Al Cl |

PriwA

| ——¢)4% Ru2Ni1/Al_Cl |

AL

30 40 50 60 70

20 (°)

Intensidad (u.a.)

Figura 37. Difractogramas de los catalizadores reducidos: a) 2%RulNi2/Al I,

b) 2% RulNi2AIl_Cly c¢) 4%Ru2Nil/Al_CI sintetizados por IH.
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5.1.5. Desorcion a temperatura programada con amoniaco (TPD-NHs)

La fuerza de los sitios &cidos estan clasificados como débil en el rango que comprende (25
- 250°C); medio (250 — 400°C) y fuerte (400 — 450°C) segln Valdés-Martinez et al [54].
La figura 38a, muestra que la y-Al.O3 no posee picos definidos de acidez en ninguna de las
3 regiones. En el catalizador Ru/Al de la figura 38b hay un ligero incremento de la acidez
total de 14.9 a 16.4 mmol/g respecto al soporte. En el perfil TPD-NHz se observa que la
presencia de niquel en el catalizador 4%Ru2Nil/Al (fig 38c) genera la formacion de un
pico de desorcion en 190°C en la region de acidez débil y a su vez el incremento de la
acidez débil en un 65% respecto al Ru/Al, con casi el doble de sitios &cidos totales (33.3

mmol/g) que el catalizador monometalico.

Por otro lado, el perfil del catalizador 4%RulNi2/Al (fig. 38d) muestra un pico en 230°C
con una disminucion de los sitios &cidos totales de 33.3 a 30.8 mmol/g respecto a
4%Ru2Nil/Al (fig. 38c), acentuadndose la disminucion en region de sitios acides debiles.
Esta disminucion de los sitios débiles (alrededor de 16%), podria ser un indicio de la casi
no selectividad a alcohol cetilico que muestra el catalizador 4%RulNi2/Al. Tomando en
cuenta que las reacciones de hidrogenacion catalitica son realizadas a 260°C, esta
temperatura es cercana a la region de acidez débil-media, es decir que habria la posibilidad
que a mayor cantidad de sitios acidos en esa region, mayor seria la produccion del alcohol

cetilico.

El catalizador 1%RulNil/Al (fig. 38e), presenta una disminucion significativa de las sitios
acidos totales de 30.5 a 17.4 mmol/g comparado con 1%RulNi2/Al (fig. 38f), como se
observa en la tabla 21. Este efecto es notorio en la region de acidez media y fuerte, donde
se reducen en casi un 47% respectivamente. Este incremento en la composicion molar de
rutenio estaria relacionado a la adjudicacion del catalizador de una mayor cantidad de
sitios activos hidrogenantes que facilitarian la reduccion de las especies de niquel (NiOy)
de esta manera disminuyendo la acidez. Ademas, como sugiere Braos-Garcia et al [55], los
cationes de niquel incrementarian la acidez total por tener menor grado de reducibilidad,

como se observo en la tabla 21.
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Fuerte

Débil

——f) 1% RulNi2/Al
— €)1% RulNi1/Al
— d)4% RulNi2/Al
—— €)4% RU2Ni1/Al
—— b) Ru4/Al

Desorcion de NH_ (mmol-STP/g)

1(IJO I 2(I)O I 3(I)0 I 4(I)O I 500
Temperatura (°C)
Figura 38. Perfiles de TPD-NH3 de los catalizadores reducidos: a) y-Al.O3 b) Ru/Al, c)
4%Ru2Nil/Al, d) 4%RulNi2/Al, e) 1%RulNi2/Al, f) 1%RulNil/Al sintetizados por PA.

El perfil del catalizador 2%RulNi2/Al_I preparado por IH mostrado en la figura 39a fue el
que exhibid un mayor consumo de NHs (66.2 mmol/g) respecto a los preparados por PA,
con mayor énfasis en los sitios debiles y medios como se observa en la figura 39 y Tabla
21, que jugaria un rol promordial en la hidrogenacién selectiva del alcohol cetilico. El
perfil TPD-NHz del catalizador 2%RulNi2/Al_CI, no se realiz0 debido a que el

rendimiento a alcohol cetilico fue similar al del catalizador 2%RulNi2/Al_1I.

—— b) 4% Ru2Nil/Al_CI ‘ Medio
Fuerte

— a) 2% RulNi2/Al_I

T

Desorcion de NH, (mmol-STP/g)

T T T T
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 39. Perfiles de TPD-NH3 de los catalizadores reducidos: a) 2%RulNi2/Al_l y
b) 4%Ru2Nil/Al_Cl, sintetizados por IH.

61



Tabla 21. Propiedades éacidas de los catalizadores RuXNiY soportados en y-Al,Os.

Cantidad de

Distribucién de sitios acidos sitios acidos

(mmol NHs-STP/g) (mmol NHs-

STP/g)*
Catalizadores | <250 °C | 250 - 400°C | 400 — 450°C

v-AlO3 2.7 8.3 3.9 14.9
Ru/Al 3.1 9.8 35 16.4
4%Ru2Nil/Al 8.9 17.5 6.9 33.3
4%RulNi2/Al 7.7 16.8 6.3 30.8
1%RulNi2/Al 5.5 17.5 75 30.5
1%RulNi1/Al 4.1 9.3 4.0 17.4
2%RulNi2/Al | 14.7 28.2 10.7 53.6
4%Ru2Ni1/Al_ClI 6.8 8.5 3.7 19.0

(mmol NH3-STP/g)* = Representa la cantidad de sitios acidos totales en el bulk del material.

5.1.6. Desorcion a temperatura programada con hidrogeno (TPD-Hy)

La figura 40, muestra los perfiles de desorcion de H> de los catalizadores. Segun la
temperatura de los picos de desorcion, pueden estar clasificados en: menores de 250°C
asociado a la desorcion de Hx por parte de particulas metélicas en la superficie del
catalizaor (zona 1), entre 250 y 450°C para la desorcion de H» adscrita en la interfase
metal-soporte (zona I1) y finalmente mayores de 450°C, caracteristico del fendmeno de
spillover de H: en el soporte (zona I11) como sugiere Molina Al et al [56]. Los perfiles de
los catalizadores muestran en general picos de desorcidn a temperaturas mayores de 200°C
con una tendencia al incremento de sitios de desorcion de particulas metélicas (zona I)

conforme se le agrega niquel a las especies metalicas de rutenio.

En el perfil TPD-H del catalizador 4%Ru2Nil/Al se observa un ligero incremento de la
cantidad desorbida correspondiente a la zona | y Il con la sola presencia de niquel respecto
al Ru/Al. Mientras que el catalizador 4%RulNi2/Al muestra un aumento significativo de la
desorcion de H. en todas las zonas en comparacion de los demas catalizadores, atribuido
posiblemente a un aumento composicional de niquel metalico en el material. En este
catalizador es notable la cantidad desorbida de H», indicativo de una mayor dispersion de

las particulas metalicas, asi como una mayor interaccion metal — soporte como menciona
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Braos-Garcia et al [55]. El incremento de niquel estaria generando un proceso de mayor
dispersion metalica, este fendmeno seria parecido al que menciona [55], donde el
incremento de un componente metélico genera la dispersion metalica del otro. Asi mismo,
tomando en cuenta que la aglomeracién de particulas metélicas produce menos sitios de
quimisorcion fuerte de Ha, ya que la densidad electronica de la superficie metélica de los
atomos se incrementa debilitandose el enlace metal — hidrdgeno por tanto habiendo mayor
desorcién de gas , [55]. Esta idea del incremento de la dispersion podria ser reforzado con
el difractograma de la figura 36d, donde la sefial del Ru® en 43.9° disminuye producto del
incremento del niquel y la sefial de Ni° aparece en 44.3°. Ademas en la tabla 21, se observa
una disminucion de los sitios acidos desde 33.3 a 30.8 mmol NH3-STP/g, a consecuencia
del incremento de niquel en la composicion del catalizador 4%RulNi2/Al.

. Zona lll

a) Ru/Al

— b) 4% Ru2Ni1/Al
——¢) 4% RulNi2/Al| |
—d) 1% RulNi2/Al| |
——e) 1% RulNil/Al|

Zona ll

Zona |

Desorcion de H, (u.a.)

T T T y T T T
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 40. Perfiles de TPD-H> de los catalizadores reducidos a) Ru/Al, b) 4%Ru2Nil/Al,
c) 4%RulNi2/Al, d) 1%RulNi2/Al, e) 1%RulNil/Al sintetizados por PA.

Por otro lado, el perfil TPD-H> del catalizador 2%RulNi2/Al_I (figura 41) preparado por
impregnacion, muestra un incremento de la desorcién de H2 en las zonas adscritas en la
interfase metal-soporte y la zona Ill, respecto a los preparados por precipitacion con
excepcion del 4%RulNi2/Al , por lo que un aumento en la desorcion de H. de los
catalizadores no seria atribuible al rutenio sino al niquel, que tendria un rol importante en
la hidrogenacion selectiva del alcohol cetilico. El perfil TPD-H, del catalizador
2%RulNi2/Al_CI no fue mostrado en la figura 41, debido a la similitud de rendimiento de

alcohol cetilico con su predecesor sin calcinar.
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Figura 41. Perfil de TPD-H> del catalizador reducido 2%RulNi2/Al_1I sintetizado por IH.

5.1.7. Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX)

La microscopia electronica de barrido del catalizador Ru/Al se muestra en la figura 42,
donde morfologicamente hay presencia de zonas con pequefias particulas en forma de
esfera, cuya composicion quimica elemental se muestra en la tabla 22, donde se observa
una disminucion del contenido de rutenio de 4 a 3.2%, es decir una disminucion de un
20%, esto debido posiblemente a la pérdida del precursor de rutenio en la solucién al
momento de la precipitacion, ya que es posible que no se llegd a pH =8, este evento

ocurrido durante la preparacion suele ocurrir como indica Suppino et al [34].

Electron Image 1

| ST —
10Cam

Figura 42. a) Micrografia SEM y b) Espectro EDX del catalizador Ru/Al. Escala 100 nmy
aumento x 100,000.
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Tabla 22. Composicién quimica del catalizador Ru/Al.

Composicion | Aluminio | Oxigeno | Rutenio Niquel
% Masa 45 51 3.2 -

Por otro lado, la figura 43 muestra de igual manera pequefias particulas en forma de esfera,
mientras que en la tabla 23 se muestra los valores de porcentaje de masa para el catalizador
4%Ru2Nil/Al, en cuanto a rutenio y niquel los valores reportados son 4.2 y 1.2%
respectivamente que son cercanos a los tedricos para cada metal. Estos valores de Ruy Ni
son ligeramente mayores a los tedricos, este efecto de aumento de carga es similar al
obtenido por Suppino RS et al [57], que podria deberse a que el método de sintesis

incorpora eficientemente el metal en el soporte.

Figura 43. a) Micrografia SEM del catalizador 4%Ru2Nil/Al. Escala 100 nm y aumento X
100,000.

Tabla 23. Composicion quimica del catalizador 4%Ru2Nil/Al.

Composicion | Aluminio | Oxigeno | Rutenio Niquel
% Masa 40 54 4.2 1.2

Las micrografia SEM del catalizador 1%RulNil/Al es mostrado en la figura 44, muestra
tambien una morfologia similar a sus predecesores, la composicidn quimica es mostrada en
la tabla 24, donde se puede apreciar que la composicion nominal del catalzatdor

1%RulNi2/Al coincide con el reportado popr SEM-EDX tanto para rutenio como para

niquel.
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Full scale counts: 2075
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Figura 44. a) Micrografia SEM y b) Espectro EDX del catalizador 1%RulNil/Al. Escala
100 nm y aumento x 100,000.

Tabla 24. Composicién quimica del catalizador 1%RulNil/Al.

Composicién Rutenio Niquel
Tedrico | Experimental | Teorico | Experimental
% Masa 2 1.9 1 0.95

La figura 45 muestra la imagen SEM del catalizador 1%Rul1Ni2/Al con una morfologia de
pequefias esferas en toda la extension de la superficie, por otro lado en el espectro EDX se
nota la presencia de rutenio, niquel, aluminio y oxigeno perteneciente al producido por
oxidacién del metal asi como al del propio soporte. La tabla 25, detalla que la composicidén

nominal del catalizador 1%RulNi2/Al es cercana a los valores reportados por SEM-EDX

Full scale counts: 1527

Al
1500

1000+

500

Figura 45. a) Micrografia SEM y b) Espectro EDX del catalizador 1%RulNi2/Al. Escala
100 nm y aumento x 100,000.
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Tabla 25. Composicion quimica del catalizador 1%RulNi2/Al.

Composicion Rutenio Niquel
Teorico | Experimental | Tedrico | Experimental
% Masa 2 1.9 2 2.0

El andlisis SEM del catalizador 4%RulNi2/Al_Cl (figura 46), sintetizado por
impregnacion hiumeda muestra una superficie mas heterogénea en comparacion con los
catalizadores preparados por precipitacién-adsorcion. Es posible que el tratamiento de
calcinacién a 400°C genere la aglomeracion de las particulas de rutenio y niquel, como se
puede corroborar en el difractograma de la figura 37c, donde se observa la aparicion de
picos prominentes posiblemente adscritos a estos metales, lo que daria un indicio de
particulas agregadas mas grandes y una menor distribucién de la fase metélica en el
soporte como lo menciona Echeverri et al [59]. La tabla 26, detalla que la composicion es

cercana a los valores teoricos para los metales.

Electron Image 1

S0pm

Figura 46. Micrografia SEM del catalizador 4%RulNi2/Al_CI. Escala 50 um y aumento
x 100,000.

Tabla 26. Composicion quimica del catalizador 4%RulNi2/Al_CI.

Composicion | Aluminio | Oxigeno | Rutenio | Niquel
% Masa 39 53 3.8 3.6
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5.2. Desemperio catalitico en la hidrogenacion del palmitato de metilo

Lo catalizadores de Ru-Ni soportados en alumina preparados por los métodos PA e IH
fueron aplicados en la hidrogenacion del palmitato de metilo y se estudiaron considerando

diferentes efectos experimentales que se exponen a continuacion.

5.2.1. Efecto de la relacién molar de los catalizadores sintetizados por
precipitacion.

En la curva de conversion y selectividad del catalizador Ru/Al, se observd una alta
conversion de palmitato de metilo, cuyo valor se encuentra entre (95 - 98%) a partir de la
segunda hora de reaccion, pero poca selectividad a alcohol cetilico (<3%) y mayor a
pentadecano como muestra la figura 47. Esta baja produccion de alcohol coincide con otras
investigaciones [10,59], donde las curvas de avance de reaccion para catalizadores de Ru®
si bien muestran altas conversiones, no son selectivas para la hidrogenacion del éster en la
posicion carbonilica. El Ru/Al es el mas activo en la conversion de palmitato de metilo,
esto podria atribuirse a la presencia de Ru® con alta dispersion, como se observa en el
difractograma XRD de la figura 36b, el cual podria tener relacion con el método de
precipitacion empleado, que generaria particulas pequefias y dispersas. Los productos de
reaccion obtenidos fueron pentadecano, alcohol cetilico, ademés de otros alcanos de

cadena larga en menor porcentaje (<0.1%) como hexadecano (no mostrado).

100 - - 100

920 4 90

—&— Convers. Palmitato de metilo
—@— Select. Alcohol cetilico
—A— Select. Pentadecano

80

70-—
60-— - 60
50-— - 50
40.—/ - 40

30 4 30

Selectividad (%)
Conversion (%)

20 - - 20
10 < 10

Tiempo de reaccion (h.)

Figura 47. Curva de conversion y selectividad versus tiempo de reaccion de Ru/Al en la

hidrogenacién del palmitato de metilo.
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En la tabla 27 se observa una mayor selectividad a pentadecano en la decimoquinta hora de
reaccion del catalizador Ru/Al, con una disminucion progresiva de la selectividad al
alcohol. En la figura 47 se observa que pasada la octava hora de reaccion, la conversion de
palmitato de metilo se incrementa de 24.8% a 53.6%, mientras que la selectividad a
pentadecano de 97.3% a 99.3%. Esta mayor formacion a pentadecano podria deberse a que
los centros activos de Ru® del catalizador tendrian una preferencia a la hidrogendlisis del
palmitato de metilo, seguido de una descarboxilacion hasta la generacion de pentadecano.
Es decir, la reaccion de hidrogenacién de palmitato, podria estar experimentando dos rutas
competitivas de reaccién como lo menciona Deliy et al [58], por un lado la hidrogendlisis
del palmitato seguido de una descarboxilacion (rompiemiento del enlace C-C del &cido
palmitico) conduciendo a la generacién de pentadecano (Cis) y por otro lado la
hidrodesoxigenacion del palmitato (rompimiento del enlace C-O) para la formacion del
hexadecanal seguido de la hidrogenacion del aldehido produciendo alcohol cetilico. Las
particulas de Ru® en el catalizador que son muy reactivas pueden ocasionar la
descarbonilacion del alcohol cetilico formado, como lo menciona Martinez-Prieto et al
[70], generando pentadecano (Cis). Esta descarbonilacion del alcohol cetilico es dificil de
evitar, debido a la alta reactividad de las particulas de Ru®, es por ello que tenemos una
ligera presencia de alcohol cetilico, sin embargo cualquiera de las dos rutas nos conduce a
la generacion de pentadecano en este catalizador monometalico como se observa en la
figura 48[58]. El catalizador Ru/Al_CI, presentdé una menor conversion de palmitato de
metilo respecto al Ru/Al, y baja selectividad a alcohol cetilico, debido a esto no se muestra

las curva de conversion, selecvitividad y la tabla de conversion para este catalizador.

Tabla 27. Conversion y selectividad del catalizador Ru/Al en la hidrogenacion del
palmitato de metilo.

Tiempo (h) F:onversién . Select,i\./idad Selectividad
Palmitato de metilo (%) Al Cetilico (%) Pentadecano (%)
3 10.3 28 971
4 13.2 28 97 1
8 24.3 27 973
11 53.6 0.7 99.3
13 85.8 0.4 99.6
15 94.1 0.1 99.9
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Condiciones de reaccion: Weaa = 0.2 ¢, vol. de PM = 6 ml, vol. de dodecano = 80 ml,
temp. = 260°C, presion = 800 PSI de Hy, agitacion = 800 rpm, tiempo de reaccion = 15 h.
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n-pentadacano
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H '; +H,
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n-hexadacano
producto de la ruta de
hidrodesoxigenacion

Figura 48. Posibles vias de reaccion para las reacciones HDO de palmitato de metilo

sobre catalizadores. Adaptado de [58]

La tabla 28 y figura 49-A, muestran el avance de conversion de palmitato de metilo y la
selectividad a alcohol cetilico del catalizador 4%Ru2Nil/Al. La selectividad al alcohol se
incrementa a 12.5% luego de 15 h de reaccidn, sin embargo la conversion maxima decae a
26%. Este comportamiento de disminucion de la conversion tambien se present6 en los
estudios de Echeverri et al.[59] y Pouilloux et al.[8] y esta asociado a una depositacion del
promotor en los sitios activos de rutenio. El catalizador se hace selectivo al alcohol cetilico
con sOlo agregar niquel, y con la relacion molar (Ru/Ni =2) ain hay produccion de
pentadecano. Esta mayor formacion de alcohol en comparacion con el Ru/Al podria
deberse a la interaccion entre el Ru® y las especies de niquel, como muestra el perfil de
TPR de la figura 33c, cuyo consumo de H disminuye considerablemente al agregar niquel.
Esta disminucion de consumo de H» podria estar relacionada con el bloqueo de las
particulas de hidréxido de rutenio por parte de las especies de niquel, lo que significaria
una disminucion de los sitios de adsorcion disociativa de Hz y, por consiguiente, menor

grado de reducibilidad. Esto corroboraria lo mencionado por Luo et al [46], respecto a que
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Selectividad (%)

el Ru® se encargaria de activar las moléculas de H, y las especies de niquel funcionarian

como &cidos de Lewis interactuando con el carbonilo del palmitato de metilo.

Tabla 28. Conversion y selectividad del catalizador 4%Ru2Nil/Al en la hidrogenacién del
palmitato de metilo.

Conversion Selectividad Selectividad
Tiempo (h) Palmitato de metilo (%) Alcohol cetilico (%) Pentadecano (%)
5 9.3 3.6 96.3
8 10.6 51 94.8
9 15.1 5.3 94.7
11 23.0 55 94.5
13 21.4 8.9 91.1
15 26.0 12.5 87.5

Condiciones de reaccion: Weaa = 0.2 g, vol. de PM = 6 ml, vol. de dodecano = 80 ml,
temp. = 260°C, presion = 800 PSI de Ha, agitacion = 800 rpm, tiempo de reaccién =15 h
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Figura 49. Curva de conversion y selectividad versus tiempo de reaccion de:

(a) 4%Ru2Nil/Aly (b) 4%Ru2Ni1/Al_ClI.

5.2.2. Efecto del método de sintesis en la reaccion de hidrogenacién

El efecto del método de preparacion fue evaluado para los catalizadores: 4%Ru2Nil/Al y
4%Ru2Nil/Al_CI que son aquellos con la misma carga y relacion molar, pero que fueron

preparados por precipitacidn-adsorcion y por impregnacion hiumeda representados por la
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figura 49-A y 49-B, respectivamente. En la tabla 29 se puede observar que la conversion
maxima del 4%Ru2Nil/Al_CI es 57% con una selectividad a alcohol cetilico de 15%, en
las 9 h de reaccién, mientras que segun la tabla 28 para el 4%Ru2Nil/Al la conversién
lleg6 a 26% con una selectividad de 12.5% al alcohol después de 15 h de reaccion.
Expresando en funcion del rendimiento a alcohol cetilico en el caso del método de
impregnacion himeda hay un mayor rendimiento a alcohol cetilico con 8.5% para el caso
del catalizador 4%Ru2Nil/Al_CI en menor tiempo en comparacion al sintetizado por
precipitacion 4%Ru2Nil/Al (3.4%). El catalizador sintetizado por el método de
impregnacion condujo a mejores rendimientos posiblemente debido a una mayor area
mesoporosa con 157 m?/g frente a 127 m?/g del sintetizado por PA (tabla 18) , lo que
facilitaria la difusion del alcohol cetilico producido desde el poro hacia el medio de

reaccion.

En los perfiles TPR, se pudo observar que el pico asociado a la reduccion del 6xido de
rutenio y niquel del catalizador 4%Ru2Nil/Al_CI se encuentra a una menor temperatura
(200°C) respecto al sintetizado por PA (263°C) en las figuras 34b y 33c respectivamente,
es decir habria una menor interaccion de las particulas metalicas con el soporte. En cuanto
a los analisis de DRX se puede observar que el difractograma del 4%Ru2Nil/Al_CI
muestra un incremento de los picos asociados al Ru® y especies de niquel, producto del
proceso de calcinado (figura 37c), lo que generaria posiblemente un mayor tamafio de
particula, ello concordaria con el analisis de SEM de las figuras 46, donde se puede
apreciar una morfologia mas heterogénea para el catalizador sintetizado por impregnacion,
lo que daria a inferir que habria un mayor contacto entre estas particulas tanto de rutenio

como niquel.

En el analisis de TPD-NH3 se observa en la tabla 21 que el catalizador 4%Ru2Nil/Al_ClI
pese a tener una menor cantidad de sitios acidos 26.8 mmol NHas/g frente al 30.8 mmol
NHa/g del sintetizado por precipitacion, tiene mayor rendimiento a alcohol cetilico. Este
fendmeno podria ser debido a que por un lado el proceso de calcinacion estaria reduciendo
la cantidad de sitios acidos, por otro lado estaria incrementando el grado de interaccién

entre las particulas de rutenio y niquel como muestra el TPR de la figura 34b.
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Tabla 29. Conversion y selectividad del catalizador 4%Ru2Nil/Al_CI en la hidrogenacion

del palmitato de metilo.

Selectividad
Alcohol cetilico (%)

Selectividad
Pentadecano (%)

4

Conversion
Tiempo (h)  Palmitato de metilo (%)
1.6 54.0
10.0 27.6
35.0 14.1
56.7 14.8

6
8
9

84.6
85.1
84.1
89.2

Condiciones de reaccion: Weaa = 0.2 ¢, vol. de PM = 6 ml, vol. de dodecano = 80 ml,
temp. = 260°C, presion = 800 PSI de Hy, agitacion = 800 rpm, tiempo de reaccion = 9 h.

La figura 50 y tabla 30, muestran que en la curva de conversion y selectividad del

catalizador 2% Ru2Ni/Al_CI una disminucién en general de la conversion de palmitato

llegando a un 30.5%, en comparacion al catalizador 4% Ru2Ni/Al_CI, Por otro lado hay

un incremento de la selectividad de alcohol cetilico luego de 9 horas de reaccion, llegando

a 20.5 % comparado con el mismo. La evaluacion de la cantidad de catalizador sobre el

soporte nos da un indicio que a mayor carga metalica, es mayor la conversion de palmitato

de metilo pero menor selectividad a alcohol cetilico, es decir al incrementar el rutenio de

2% a 4% hay una disminucién de la selectividad. Estos resultados concordarian con los

obtenidos por Deshpande et al [10], donde lo relacionan con una competicion de sitios

selectivos y no selectivos, estos ultimos son los que generan mayor produccién de alcanos.
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Figura 50. Curva de conversion y selectividad versus tiempo de reaccion de 2%

Ru2Ni/Al_Cl en la hidrogenacion del palmitato de metilo.

73



Tabla 30. Conversién y selectividad del catalizador 2% Ru2Ni/Al_Cl en la hidrogenacion

del palmitato de metilo.

Conversion Selectividad Selectividad
Tiempo (h) Palmitato de metilo (%) Alcohol cetilico (%) Pentadecano (%)
2 1.8 52 94.8
4 5.6 40.0 60.0
6 13.7 34.8 65.2
8 20.8 20.1 79.9
9 30.5 20.5 79.5

Condiciones de reaccion: Weaa = 0.2 g, vol. de PM = 6 ml, vol. de dodecano = 80 ml,
temp. = 260°C, presion = 800 PSI de Hy, agitacion = 800 rpm, tiempo de reaccion = 9 h.

La figura 51, muestra que la curva de conversion y selectividad del catalizador

4%RulNi2/Al tuvo un incremento gradual de la conversion a partir de la sexta hora de

reaccion con una conversion de 25%, sin embargo aun es mas selectivo a pentadecano. La

relacion molar (Ru/Ni = 0.5), estaria generando una mayor conversion en menor tiempo
comparado con el Ru/Al y 4%Ru2Nil/Al.
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Figura 51. Curva de conversion y selectividad versus tiempo de reaccion de 4%RulNi2/Al

en la hidrogenacién del palmitato de metilo.
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En la tabla 31, se observa una conversion cercana al 60% (octava hora de reaccion) del
catalizador 4%RulNi2/Al. Este valor de conversion es mayor a los obtenidos en los
catalizadores Ru/Al y 4%Ru2Nil/Al (tabla 27 y 28 respectivamente) para el mismo
intervalo de ocho horas de reaccion. El fendmeno podria estar relacionado con un mayor
contenido de niquel con relacibn molar (Ru/Ni=0.5) en el catalizador, cuya presencia
estaria incrementando los centros activos para adsorcién de Hz, asi generando un mayor
disponiblidad de hidrégeno en el catalizador, y por tanto una mayor actividad catalitica.
Los TPD-H> de la figura 40, muestran una mayor desorcion de hidrogéno en las zonas | y

Il que podria apoyar lo mencionado.

Por otro lado, el perfil de TPR de la figura 33 muestra que las especies de Ru y Ni podrian

estar reduciendose a Ru® y Ni° de esta manera quimisorbiendo H, y disminuyendo los
sitios acidos de 33.3 mmol-NHz/g para el 4%Ru2Nil/Al a 30.8 mmol-NHs/g para el
4%RulNi2/Al.

Tabla 31. Conversion y selectividad del catalizador 4%RulNi2/Al en la hidrogenacion del

palmitato de metilo.

Tiempo (h) .Conversién ' Select'i\./idad Selectividad
Palmitato de metilo (%) Al Cetilico (%) Pentadecano (%)
2 2.8 0.2 99.8
4 6.9 03 99.7
6 25.0 0.4 99.6
8 59.9 0.3 99.3
10 88.6 0.1 99.6
12 93.3 0.1 99.9
15 96.4 0.1 99.9

Condiciones de reaccion: Weaa = 0.2 g, vol. de PM = 6 ml, vol. de dodecano = 80 ml,
temp. = 260°C, presion = 800 PSI de Hy, agitacion = 800 rpm, tiempo de reaccion = 15 h.
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Por otro lado, en la curva de conversion y selectividad del catalizador Ni/Al no se observo
conversion ni selectividad al alcohol (no mostrado), esto podria ser debido a una baja
capacidad para quimisorber Hz por si solo. El catalizador 1%RulNi2/Al muestra en la tabla
32 y figura 52, una conversion maxima de 24.5% Yy selectividad al alcohol cetilico de
15.5%. Esta menor conversion de palmitato de metilo respecto al catalizador
1%RulNil/Al, podria estar relacionada con una menor cantidad de centros activos de Ru®
disponibles en la superficie catalitica o un blogueo de estos centros por especies de niquel
que cubririan los centros activadores de Hy, ya que la relacién molar del catalizador estaria
en proporcién Ru/Ni = 0.5, y al haber menor cantidad de Ru®, se estaria generando una
mayor proporcién de especies de niquel, que estarian activando el grupo carbonilo del
palmitato, asi facilitando la formacion del alcohol. Los rendimientos a alcohol cetilico de
los catalizadores 1%RulNi2/Al y 1%RulNil/Al son 4 y 1.2 % respectivamente, y estan
relacionados con la cantidad de sitios &cidos 30.5 y 17.4 mmol-NHs/g respectivamente
(tabla 21), es decir una disminucién de la acidez generaria un menor rendimiento a alcohol

cetilico, en estos catalizadores de baja carga metélica.

Tabla 32. Conversion y selectividad del catalizador 1%RulNi2/Al en la hidrogenacion del

palmitato de metilo.

Tiempo (h) .Conversién ' Select'i\./idad Selectividad
Palmitato de metilo (%) Al Cetilico (%) Pentadecano (%)
2 18 38.4 61.6
4 11.3 15.8 84.2
6 6.5 16.9 83.1
8 14.7 17.1 82.9
10 11.4 17.3 82.7
12 20.5 14.5 85.5
15 24.5 15.5 845

Condiciones de reaccion: Weaa = 0.2 g, vol. de PM =6 ml, vol. de dodecano = 80 ml,
temp. = 260°C, presion = 800 PSI de Hy, agitacion = 800 rpm, tiempo de reaccion = 15 h.
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Figura 52. Curva de conversion y selectividad versus tiempo de reaccion de 1%RulNi2/Al

en la hidrogenacion del palmitato de metilo.

5.2.3. Efecto de la temperatura en la reaccion de hidrogenacién

El catalizador 1%RulNil/Al fue sometido excepcionalmente a reaccion a 220°C, respecto
a todos los demas realizados a 260°C, manteniendo los demas parametros de reaccion sin
modificar. La eleccion del catalizador fue con la intencion de evaluar el rendimiento a
alcohol cetilico con una carga metalica menor al 4%, ademas de determinar si ésta carga y
relacion molar podria tener rendimiento igual o mejor que los de 4%, asi disminuyendo el
contenido de sales metalicas precursoras, ademas la eleccion de 220°C como temperatura
minima de reaccion fue debido a que segun los estudios de Huang et al [62], los ésteres son

hidrogenados a temperaturas mas altas a 200°C.

La tabla 33 muestra la conversion y selectividad de 1%RulNil/Al a 220°C, dénde se
observa un mayor tiempo de reaccion para obtener conversiones mayores al 50% que
cuando se realiza la reaccién a 260°C representado este Gltimo por la tabla 34 y figura 54.
Finalizada las 15 primeras horas de reaccion a 220°C, la conversion es 21.7% vy
selectividad al alcohol de 15%, luego con 10 horas de reaccién mas, la conversion llega a

60% Yy una selectividad de 10.8% hacia alcohol cetilico como se observa en la figura 53.
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Tabla 33. Conversion y selectividad del catalizador 1%RulNil/Al a 220°C

Tiempo (h) _ Conversic’)r? Select’iyidad Selectividad
Palmitato de metilo (%) Al Cetilico (%) Pentadecano (%)
6 48 18.3 81.7
10 135 15.4 84.6
15 21.7 14.9 85.1
20 25.8 15.9 84.1
25 60.6 10.8 89.2

Condiciones de reaccion: Weaa = 0.2 g, vol. de PM = 6 ml, vol. de dodecano = 80 ml,
temp. = 220°C, presion = 800 PSI de Hy, agitacion = 800 rpm, tiempo de reaccion = 25 h.
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Figura 53. Curva de conversion y selectividad vs. tiempo de reaccion de 1%RulNil/Al a
220 °C.
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Tabla 34. Conversion y selectividad del catalizador 1%RulNil/Al en la hidrogenacion del
palmitato de metilo a 260°C.

Tiempo (h) _Conversién _ Select,i\_/idad Selectividad
Palmitato de metilo (%) Al Cetilico (%)  Pentadecano (%)
° 26 8.1 91.9
4 7.2 3.8 96.2
0 185 4.0 96.0
8 32.3 4.1 95.9
10 65.9 37 96.3
12 74.0 2.1 97.9
15 82.0 15 98.5

Condiciones de reaccion: Weaa = 0.2 g, vol. de PM = 6 ml, vol. de dodecano = 80 ml,
temp. = 260°C, presion = 800 PSI de Hy, agitacion = 800 rpm, tiempo de reaccion = 15 h.
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Figura 54. Curva de conversion y selectividad versus tiempo de reaccion de 1%RulNil/Al

a 260°C en la hidrogenacién del palmitato de metilo.

La figura 55 muestra la curva de variacion de la temperatura de reaccién y su incidencia en
la conversion de palmitato, asi cuando la temperatura es elevada de 220 a 260°C, durante

el transcurso de las 6 primeras horas reaccion, no hay una gran diferencia en la conversion,
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acentuandose ésta diferencia a las 10 horas, donde a 260°C llega a un 66 % mientras que a
220°C se produce s6lo un 14%. Sélo a 260°C se puede alcanzar un 80% de conversion en
las 15 horas de reaccion. De las tablas 31 y 32, se podria inferir que la conversion del
sustrato se incrementa con el aumento de temperatura como muestra Sanchez et al [62] en
la hidrogenacién de é&cido oleico. EI fendmeno anterior podria deberse a la mayor
solubilidad de Ha, es decir a 260°C hay una mayor aceleracion a la transferencia de masa
en el medio liquido de reaccién, compuesto por palmitato de metilo y dodecano, lo que
generaria una mayor velocidad en la reaccion. Sin embargo a 260°C habria una mayor
preferencia a pentadecano, este resultado concordaria con el estudio de Huang et al [62]
que al incrementar la temperatura de reaccion hasta 300°C, se incrementa la conversion de
palmitato de metilo, mientras que la selectividad al alcohol cetilico disminuye. Por otro
lado a 220°C, la ruta de reaccion posiblemente sea la formacion de hexadecanal como
intermediario y luego el alcohol cetilico, con una selectividad que se encuentra entre 11y
19 %.
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Figura 55. Curva de variacion de la temperatura y su influencia en la reaccion de

hidrogenacién de palmitao de metilo del catalizador 1%RulNil/Al.

El catalizador 2%RulNi2/Al_I fue uno de los preparados por impregnacion himeda, con el
fin de realizar una comparacién en la metodologia de sintesis y su relacion con la
conversion y selectividad. La tabla 35 muestra el aumento gradual de conversion de
palmitato, llegando a un maximo de conversion de 54% con una selectividad maxima de

13% al alcohol luego de 15 horas de reaccién. Lo relevante en el catalizador
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2%RulNi2/Al_l, fue su capacidad en mantener aproximadamente constante la selectividad
a alcohol cetilico en el transcurso de las horas de reaccion (figura 56), ya que todos los
demas mostraron una disminucion progresiva del alcohol a excepcion de 4%Ru2Nil/Al. El
fendmeno anterior podria ser asociado a la interaccion de las particulas de rutenio y niquel
como muestra el perfil TPR de la figura 33c que realizan un trabajo en conjunto para la
formacion del alcohol. En el perfil TPD-NHz de la figura 39a, se puede apreciar una gran
cantidad de sitios &cidos que podria estar favoreciendo a la atraccion del carbonilo del
palmitato de metilo.

Por otro lado el catalizador 2%RulNi2/Al_I present6 mayor consumo de Hz (12 ml/g)
respecto al calcinado, esto podria ser debido a la reduccion no sélo de rutenio y niquel,
sino tambien a los iones cloruro o nitrato posiblemente presentes en el catalizador sin

calcionar.

Tabla 35. Conversion y selectividad del catalizador 2%RulNi2/Al_I en la hidrogenacion
del palmitato de metilo.

Tiempo (h) .Conversién ' Select'i\./idad Selectividad
Palmitato de metilo (%) Al Cetilico (%)  Pentadecano (%)
2 11.4 12.5 875
4 15.5 14.7 85.3
6 30.1 9.4 90.6
8 36.7 96 90.4
10 40.2 8.1 91.9
12 39.4 10.4 89.6
14 53.8 10.0 86.5
15 46.4 12.4 87.6

Condiciones de reaccion: Weaa = 0.2 g, vol. de PM = 6 ml, vol. de dodecano = 80 ml,
temp. = 260°C, presion = 800 PSI de Hy, agitacion = 800 rpm, tiempo de reaccion = 15 h.
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Figura 56. Curva de conversidn y selectividad versus tiempo de reaccion de
2%RulNi2/Al_I en la hidrogenacién del palmitato de metilo.

La figura 57 muestra el performance de los catalizadores a las 8 horas de reaccion de
iniciada la reaccién, dénde los catalizadores que muestran mayor selectividad de alcohol
cetilico son aquellos con carga metalica de rutenio menor a 4% y relacion molar Ru/Ni
menor a 1.
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Figura 57. Perfil de conversion y selectividad de los catalizadores Ru-Ni/Al a 8 horas de

iniciada la reaccion.
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La tabla 36, muestra que el catalizador 2%RulNi2/Al_ClI, tuvo una conversion maxima de
40% luego de 15 horas de reaccion y una selectividad a alcohol cetilico de 14%. Ademas
hay un aumento progresivo de la formacion del alcohol y dismimucion del pentadecano, lo
que podria dar un indicio que un mayor tiempo de reaccion podria aumentar la obtencién

del alcohol, como muestra la figura 58.

Se observd tambien una ligera disminucion de la conversion en el catalizador
2%RulNi2/Al_CI (calcinado a 400°C) respecto al no calcinado. Este fendmeno podria
estar relacionado con la aparicion del pico de difraccion en 44° perteneciente a Ru® en la
figura 36, que ensancha el pico de la y-Al,O3. Abudukelimu et al [63] sefialaron que la
disminucion de la conversion podria estar relacionada a un aumento del tamafio de
particula producto de la calcinacion, es decir se generaria una aglomeracion de las
particulas, asi disminyendo la probabilidad de reaccion por tanto una menor conversion de

palmitato de metilo.

Tabla 36. Conversion y selectividad del catalizador 2%RulNi2/Al_CI en la hidrogenacion
del palmitato de metilo.

Tiempo (h) .Conversién ' Select'i\./idad Selectividad
Palmitato de metilo (%) Al. Cetilico (%) Pentadecano (%)
2 23.1 21 979
4 23.3 21 97.9
6 23.6 2.2 978
8 28.1 7.8 92.2
10 39.3 9.6 90.4
12 39.2 11.7 88.3
15 39.8 13.5 86.5

Condiciones de reaccion: Weaa = 0.2 g, vol. de PM = 6 ml, vol. de dodecano = 80 ml,
temp. = 260°C, presion = 800 PSI de Hy, agitacion = 800 rpm, tiempo de reaccion = 15 h.
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Figura 58. Curva de conversion y selectividad versus tiempo de reaccion del catalizador

2%RulNi2/Al_Clen la hidrogenacion del palmitato de metilo.

La figura 59 muestra que la selectividad a alcohol cetilico obtenido por los catalizadores
Ru-Ni es mayor que Ru/Al, justificando el rol del Ni como agente promotor en la
hidrogenacidn selectiva del enlace carbonilico. Sin embargo hay presencia pentadecano en

todos los catalizadores.
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Figura 59 Rendimiento de los catalizadores Ru/Al y Ru-Ni/Al.
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Para poder dilucidar el mecanismo que sigue la reaccion de la figura 48, se tendria que
determinar la presencia de CH4 en la hidrogendlisis del palmitato de metilo, sin embargo el
sistema de muestreo del reactor Batch dificulta la determinacion del gas, en comparacion a
un sistema continuo de lecho fijo que tanto gas como liquido son cuantificados en el
cromatégrafo. En el caso que la reaccién siga la hidrodesoxigenacion del palmitato,
deberia haber la presencia de hexadecanal como intermediario para la obtencién de alcohol
cetilico. Segun Chen et al [64] las especies acil formadas del acido palmitico pueden ser
transformados hacia la hidrogenacion de C=0 y/o descarboxilacion del mismo, dénde es
claro que ambas reacciones son competitivas. La capacidad de promocion de la
hidrogenacién de C=0 es definida como la selectividad hacia alcohol y aldehido que en la
presente investigacion seria alcohol cetilico y hexadecanal respectivamente. Finalmente
mencionan que es importante la formacion de sitios bifuncionales metal-acido, porque
estos sitios no solo mejorarian la hidrogenacion de las especies acil, sino tambien inhiben
la descarboxilacion del acido palmitico debido a la disminucion de sitios de rutenio

solitarios.

5.2.4. Comparativa de los resultados de rendimiento catalitico con otras

publicaciones

En la literatura se tiene pocos trabajos en la hidrogenacion de palmitato y conversion de
alcohol cetilico pues la mayoria se enfoca en la hidrogenacion de oleato de metilo. Por
ejemplo el estudio de Deshpande et al [10], quienes sintetizaron el catalizador bimetalico
Ru-Sn/Al>O3 por impregnacion obteniendo una conversion y selectividad de 30 y 57%
respectivamente y un rendimiento de 17% frente al catalizador 4%Ru2Nil/Al_CI de ésta
investigacion, con una conversion y selectividad de 57% y 17% respectivamente y un
rendimiento de un 8.5 %, como muestra la figura 60. El catalizador de esos autores,
denominado Ru-Sn-B/Al incrementd aun maés el rendimiento de alcohol cetilico, sin
embargo el realizar un sistema ternario seria materia de investigacion en un futuro para los

catalizadores Ru-Ni soportados ya que se analizaron otros factores en lugar de ello.

En el caso de la investigacion de Huang et al [11] con nanocatalizadores Pd-X (M= Cu,
Co, Ni) soportados en diatomita, prepararon catalizadores con rendimientos a alcohol
cetilico superiores al 50% para todos los catalizadores soportados en diatomita, este tipo de
soporte tiene caracter mas acido que la alimina, tanto asi que al ser puesto a reaccion de

hidrogenacién sin ningun tipo de catalizador produjo un 5% de rendimiento a alcohol, es
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por ello la justificacion de altos rendimientos a alcohol cetilico, no obstante el catalizador
1% Pd-Cu(3:1)/Al203, no obstante el catalizador 1% Pd-Cu(3:1)/Al>03 produjo un 20% de
rendimiento y ademas se detectaron pentadecano y hexadecano en los productos de

reaccion, comparable a los hidrocarburos formados en la presente investigacion.

Finalmente, Lin et al [12] investigaron catalizadores de Ru-Y/TiO, preparados por
impregnacion, observandose que el perfil del catalizador Ru-2%Y/TiO, mostr6 una
conversion de 93.4% y una selectividad de 99 %, mencionando al itrio como con buen
promotor. Es importante el rendimiento de éste catalizador, sin embargo en la
investigacion desarrollada sobre catalizadores Ru-Ni soportados se propuso emplear un

promotor relativamente barato y accesible en el mercado como es el niquel.

Estas son las investigaciones para produccion de alcohol cetilico hasta la fecha, es
necesario aclarar que la conversion y selectividad, no sélo depende de la preparacion del
catalizador sino también del disefio del reactor (volumen del reactor, velocidad de

agitacion, temperatura) que al modificarse podrian mejorar el rendimiento al alcohol.
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Figura 60. Comparacion del rendimiento de alcohol cetilico con otras inverstigaciones.
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5.3. RESUMEN DE LOS RESULTADOS

Se determind previamente el punto de carga cero ZP0 de la y- AlOs, cuyo pH se
encuentra alrededor de 6.6 + 0.1 para la preparacién de los catalizadores
sintetizados por PA. A pH mayores al ZPO, la superficie estaria cargada
negativamente para la mayor adsorcion de los cationes metalicos (Ru*® y/o Ni*?) en
el soporte y disminucién de la perdida de material activo como es reflejado en los
analisis EDX.

Se sintetizaron catalizadores metalicos de rutenio y niquel soportados en y-Al.O3
por el método de precipitacion-adsorcion (PA) y por impregnacion himeda (IH).
En el primer método se sintetizaron monometalicos y bimetalicos que fueron
precipitados, secados y reducidos en H», ademas se modifico la carga metalica (1 y
4% region de formacion de una monocapa metalica) y la relacion molar de los
metales (Ru/Ni de 0,5 a 2) sobre el soporte. Por otro lado, en la sintesis por IH se
realizé la calcinacion a 400°C (para eliminar los componentes volatiles) previo a la

reduccion en flujo de Ho.

En las isotermas de sorcion se observd que los catalizadores sintetizados por PA:
4%RulNi2/Al, 1%RulNi2/Al, 1%RulNil/Al, asi como la y-Al,O3 exhibieron
isotermas de tipo 1V de acuerdo a la clasificacion IUPAC, caracteristico de
materiales con micro y mesoporosidad, mientras que las isotermas de los
catalizadores 4%Ru2Nil/Al, Ni/Al y Ru/Al, exhibieron isotermas de tipo 1V,
caracteristico de materiales mesoporosos. Se pudo detectar que el aumento de la
carga metalica gener6 una disminucion del area superficial. Por otro lado, los
catalizadores impregnados no mostraron un cambio significativo del area, sin
embargo la calcinaciébn a 400°C aument6 el area superficial especifica del
catalizador 2%RulNi2/Al_I, debido probablemente a una aglomeracién de
particulas en la superficie externa de los poros. Al comparar el area mesoporosa de
los catalizadores 4%Ru2Nil/Al (127 m2/g) y 4%Ru2Nil/Al_CI (157 m2/g) que
fueron preparados por precipitacion-adsorcion e impregnacién himeda, se puede
apreciar que el incremento de la mesoporosidad una vez mas conduce a un

incremento de la selectividad al alcohol cetilico de 13 a 15% y por tanto del
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rendimiento de alcohol cetilico pasando de 3.4% a 8.5%. Este fendmeno se deba
posiblemente a una mayor mesoporosidad en el material, que facilitaria la difusion
de las moléculas de alcohol cetilico desde el interior del poro hacia el exterior del

mismo, es decir ayuda a disminuir las limitaciones a la transfarencia de masa.

En los perfiles TPR de los catalizadores sintetizados por PA se observd picos de
reduccién de especies de Ru(OH)3 entre 86 y 125°C y de RuO; alrededor de 220°C
respectivamente. El perfil del Ni/Al exhibié un pico en 270°C y en 365°C
asociados probablemente a la reduccion de especies de NiO con diferentes fuerzas
de interaccion con el soporte y-Al,O3. Mientras que los catalizadores bimetalicos de
carga metalica 1% mostraron menor consumo de H> respecto a los de 4%. En el
caso de catalizadores IH se observé un mayor consumo de Ha que los sintetizados
por PA, esto se podria atribuir a que las particulas de los catalizadores preparados
por PA no estarian permitiendo el acceso al H», disminuyendo la reducibilidad. El
perfil del catalizador 2%RulNi2/Al_I exhibié un pico en 223°C que podria
atribuirse a la co-reduccion simultanea y mayor interaccion entre el Ru y el Ni. El
catalizador similar 2%RulNi2/Al_CI tuvo un consumo de 8.8 ml/g frente a 11.9
ml/g para 2%RulNi2/Al I, es decir que al someter a calcinacion hay una
disminucion del consumo de Hz en un 26%. Esto posiblemente es debido a la
disminucion de iones cloruro y nitrato presentes en los precursores luego de la
calcinacion, que podrian estar sujetos a reduccion con Hz. Por otro lado, el
catalizador 4%Ru2Nil/Al exhibié un consumo de 23.8 ml/g a 200 °C frente al
sintetizado por PA, con un consumo de 2.7 ml/g a 100°C, que indicaria una mayor
interaccién metal-soporte en el primero y, por tanto, la influencia del método de
preparacion en la reduccién de las especies soportadas de rutenio y niquel ha sido

sustancial.

Los analisis por XRD muestran que el precipitado formado en la sintesis por PA,
no genero picos de difraccion, solo se visualizaron picos para la y-Al,Os empleada
como soporte. En los difractogramas de los catalizadores reducidos en Hz como el
Ru/Al y Ni/Al, no se visualizaron picos debido posiblemente a una alta dispersion,
mientras que en el difractograma del catalizador 4%Ru2Nil/Al se observé un pico

pequefio en la posicion 20 = 43.9° asociado posiblemente a Ru®, que indicaria que
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el niquel agregado generaria una ligera menor dispersion de las particulas de
rutenio. En la muestra 4%RulNi2/Al se observd también la presencia de un pico
pequefio en 44.3° perteneciente a Ni°, posiblemente a una menor dispersion de estas
particulas como consecuencia de un mayor contenido de niquel que permitiria un
contacto con las particulas de Ru®, facilitando asi la reduccion. Por Gltimo, en el
difractograma del catalizador 2%RulNi2/Al_CI se muestra un ensanchamiento del
pico de la y-AlOs entre 44 y 47°. Esta region de la y-Al203 podria ensancharse
debido posiblemente al aumento de intensidad de los picos del Ru® y especies de
niquel (metal y 6xido). Este ensanchamiento podria ser debido a la aglomeracion de
las particulas metalicas producto de la calcinacion. El catalizador Ru/Al_CI,
muestra una ensanchamiento de los picos de la gama alimina en las posiciones
38.1, 42.2 y 44.0°, asociado posiblemente al rutenio metélico, esta presencia de
picos estaria relacionado a un aumento del tamafio de particula del Ru® y por tanto
a una menor conversion de palmitato de metilo en comparacion con el sintetizado

por precipitacion - adsorcion

En los perfiles de TPD-NH3 se visualizo que la y-AlOz no presenta picos definidos
de acidez. La incorporacion de Ru al soporte en el catalizador Ru/Al generd un
ligero aumento en la desorcion de NHs de 14.9 a 16.4 mmol/g. El perfil del
catalizador 4%Ru2Nil/Al exhibié la formacion de un pico de desorcion en 190°C
en la region de acidez débil con la presencia de niquel, mientras que el perfil del
catalizador 4%RulNi2/Al mostré un pico en 230°C con una ligera disminucion de
sitios acidos de 33.3 a 30.8 mmol/g respecto a 4%Ru2Nil/Al, mientras que hay una
ligera disminucion de los sitios débiles, medios, y fuertes de acidez. Por otro lado,
el catalizador 1%RulNil/Al, generd una disminucion significativa de los sitios
acidos totales de 30.5 a 17.4 mmol/g comparado con 1%RulNi2/Al en la region de
acidez media y fuerte, donde se reducen en casi en 50%, debido probablemente al
incremeneto en composicion de rutenio, asi presentaria una mayor cantidad de
sitios activos hidrogenantes que facilitarian la reduccién de las especies de niquel
asi disminuyendo la acidez. Finalmente el perfil TPD-NH; del catalizador
2%RulNi2/Al_I fue el que exhibié un mayor consumo de NHs (66.2 mmol/g)

respecto a los preparados por PA, con mayor énfasis en los sitios débiles y medios.
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Los perfiles de TPD-H: de los catalizadores muestran en general picos de desorcion
a temperaturas mayores de 200°C con una tendencia al incremento de sitios de
desorcion de particulas metélicas (zona 1) conforme se le agrega niquel a las
especies metélicas de rutenio. En el perfil TPD-H> del catalizador 4%Ru2Nil/Al
se observa un ligero incremento de la cantidad desorbida correspondiente a la zona
I y 1l con la sola presencia de niquel respecto al Ru/Al. Mientras que el catalizador
4%RulNi2/Al muestra un aumento significativo de la desorcion de H: en todas las
zonas en comparacion de los demds catalizadores, atribuido posiblemente a un
aumento composicional de niquel metalico en el material. En este catalizador es
notable la cantidad desorbida de H., indicativo de una mayor dispersion de las
particulas metélicas, asi como una mayor interaccion metal — soporte. El
incremento de niquel estaria generando un proceso de mayor dispersion metéalica.
Tomando en cuenta que la aglomeracion de particulas metalicas produce menos
sitios de quimisorcion fuerte de Hz, ya que la densidad electronica de la superficie
metélica de los atomos se incrementa debilitdndose el enlace metal — hidrogeno por
tanto habiendo mayor desorcion de gas. Esta idea del incremento de la dispersion
podria ser reforzado con el difractograma de la figura 36d, donde la sefial del Ru®
en 43.9° disminuye producto del incremento del niquel y la sefial de Ni° aparece en
44.3°. Ademas hay una disminucion de los sitios acidos desde 33.3 a 30.8 mmol
NH3-STP/g, a consecuencia del incremento de niquel en la composicion del
catalizador 4%RulNi2/Al.

La microscopia electrénica de barrido del catalizador Ru/Al, morfolégicamente
muestra que hay presencia de zonas con pequefias particulas en forma de esfera,
cuya composicion quimica elemental disminuye de 4 a 3.2% para el rutenio, es
decir una disminucion de un 20%, esto debido posiblemente a la pérdida del
precursor de rutenio en la solucion al momento de la precipitacion. De igual manera
para el el catalizador 4%Ru2Nil/Al hay presencia de pequefias particulas en forma
de esfera, mientras que los valores de porcentaje de masa para el rutenio y niquel
reportados son 4.2 y 1.2% respectivamente que son cercanos a los teodricos para
cada metal. Estos valores de Ru y Ni son ligeramente mayores a los tedricos, este
efecto de aumento de carga, podria deberse a que el método de sintesis incorpora

eficientemente el metal en el soporte. Por otro lado, los catalizadores 1%RulNil/Al
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y 1%RulNi2/Al muestran tambien una morfologia similar a sus predecesores, la
composicion quimica de ambos coinciden a los reportados tedricamente tanto para
rutenio como para niquel.  Finalmente el analisis SEM del catalizador
4%RulNi2/Al_CI sintetizado por impregnacion himeda muestra una superficie
mas heterogénea en comparacion con los catalizadores preparados por
precipitacion-adsorcion. Es posible que el tratamiento de calcinacion a 400°C
genere la aglomeracién de las particulas de rutenio y niquel, como se puede

corroborar en su respectivo difractograma.

La curva de conversion y selectividad muestra una alta conversion del catalizador
Ru/Al, sin embargo no es selectivo a alcohol cetilico. La presencia del Ni en el
sistema bimetalico Ru-Ni permitio la formacion de alcohol cetilico y pentadecano
asi como posiblemente otros hidrocarburos. La generacion de estos compuestos
esta asociada a dos vias de reaccion como son la hidrogenolisis - descarboxilacion
conduciendo a la generacion de pentadecano (Cis) y por otro lado la
hidrodesoxigenacion - hidrogenacion produciendo alcohol cetilico y subsiguiente
trazas de hexadecano (Cis). La temperatura es un factor importante en la
selectividad al alcohol cetilico, ya que el catalizador 1%RulNil/Al sometido a
220°C presentd una mayor selectividad a alcohol cetilico llegando a un 11%
comparado con 260°C donde apenas alcanza un 1.5% de alcohol cetilico como
muestra la tabla 37, por ello se podria decir que a 220°C favorece a la ruta de
hidrogenolisis — descarboxilacién, en comparacion a 260°C que generé6 mayor

contenido de pentadecano.

El método de preparacion del catalizador 4%Ru2Nil/Al fue determinante en la
obtencién del alcohol cetilico, ya que por PA e IH se obtuvieron rendimientos de
3.4% y 8.5% respectivamente, mostrados en la tabla 37, esto podria deberse a que
por PA habria una mayor dispersion de las mismas como muestra el DRX, por
tanto es mas probable que las particulas de rutenio y el niquel trabajen de forma
independiente frente al sintetizado por IH que tendrian particulas superficialmente
mas expuestas en la y-AlbOs y una co-reduccion simultanea, por tanto mayor
interaccién entre el Ru y el Ni como muestra el perfil de TPR. Por otro lado una

menor dispersion estaria permitiendo la formacién de sitios selectivos a la
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hidrogenacion de C=0O facilitando el proceso de reaccion - transferencia del

hidrégeno adsorbido en el Ru®y la adsorcion electrénica del 6xigeno del carbonilo

con las especies acidas de niquel y formando de esta manera alcohol cetilico.

Tabla 37. Resultados de reaccion de los catalizadores Ru-Ni soportados.

Selectividad | Rendimiento

Método | Tiempo |Conversion| Al. Cetilico | Al. Cetilico
Catalizador de prep. (h.) (%) (%) (%)
Ru/Al PA 15 94 1<* 0.1
4%Ru2Nil/Al PA 15 26 13 3.4
4%Ru2Nil/Al_ClI IH 57 15 8.5
2% Ru2Nil/Al_CI IH 30 20 6.2
4%RulNi2/Al PA 15 96 1<* 0.1

1%RulNi2/Al PA 15 25 16 4

1%RulNil/Al 220 PA 25 60 11 6.6
1%RulNil/Al PA 15 82 15 1.2
2%RulNi2/Al I IH 15 46 13 5.9
2%RulNi2/Al_CI IH 15 40 14 5.6

(*) Selectividad menor al 1 %
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1.

CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos, hay evidencia de la conversion de palmitato de
metilo y selectividad a alcohol cetilico, asi como pentadecano en los
catalizadores preparados por precipitacion-adsorcion (PA) e impregnacion
hdameda (IH). EI niquel empleado en los catalizadores cumple la funcion de
promover la selectividad a alcohol cetilico probablemente bajo la forma no
metalica. La selectividad a alcohol cetilico se hace efectiva cuando esta
interactuando con los centros activos de rutenio metalico. Esto se comprobo
para ambos métodos de preparacion aplicados. Por ejemplo, en los catalizadores
4%Ru/Al y 4%Ru2Nil/Al (ambos preparados por PA) la selectividad aumenta
de < 1% a 13% y en los catalizadores 4%Ru/Al_CI y 4%Ru2Nil/Al_CI (ambos

preparados por IH) la selectividad aumenta de 1 a 15%.

La reduccién de la carga de rutenio de 4% a 2%, condujo a mejores
selectividades a alcohol cetilico como se muestra en los catalizadores
4%Ru2Nil/Al_ClI y 2% Ru2Nil/Al_ClI (ambos preparados por IH), la
selectividad aumento de 15 a 20%. El aumento en la composicion de Ni, por
ejemplo, en los catalizadores 4%Ru2Nil/Al y 4%RulNi2/Al, condujeron a una
disminucion de la selectividad a alcohol cetilico de 13% a menos de 1%.El
método de IH permtié potenciar la conversion y el rendimiento a alcohol
cetilico, como se observd al comparar los catalizadores 4%Ru2Nil/Al
(preparado por PA) y 4%Ru2Nil/Al_ Cl (preparado por IH) donde la

conversion crecio de 26 a 57 y el rendimiento aumento de 3.4 a 8.5%.

La temperatura de reaccion a 220 °C comparada con 260°C permitié una
hidrogenacibn mas selectiva a alcohol cetilico. En general, los efectos
favorables a la selectividad a alcohol cetilico se relacionan probablemenente
con la mayor presencia de especies reducidas, que se refleja en una mejor
adsorcion de Hz verificado por la técnica TPD-Hz.asi como la mayor presencia

de sitios acidos medios monitoreada por a técnica TPD-NHs.
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6.2. RECOMENDACIONES

Realizar anéalisis de espectroscopia fotoelectronica de rayos x (XPS) a los
catalizadores, con el objetivo de confirmar superficialmente el estado quimico del

rutenio y niquel en sus formas metélica, 6xido o hidréxido.
Sintetizar nuevos catalizadores soportados en y- Al,O3 por impregnacién himeda,

introduciendo algin promotor como el boro, como lo sefialan algunas

publicaciones.
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Intensidad (u.a.)

ANEXOS

A.1. Analisis por difracccion de rayos X

Los difractogramas de la figura A.1 (c y d) corresponden a catalizadores masicos (no
soportados) sintetizados por precipitacion- adsorcién, los cuales no se caracterizaron con
otras técnicas debido al bajo “performance” y a la desactivacion del mismo durante la
reaccion de hidrogenacion. El tamafio de cristalita del rutenio metalico es 16.4 nm. No se
pudo determinar el tamafio de cristalita para los catalizadores soportados debido a que los
picos del rutenio y niquel son enmascarados por los picos de difraccion del soporte 0 son
pequefios para poder calcularlo.
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Figura A.1 Difractrogramas de los catalizadores: a) Ru/Al_ClI, b) 2% Ru2Ni/Al_Cl, ¢) Ru

masico y (d) niquel masico.
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A.2. Componentes del reactor Batch
El reactor consta de:
e El vaso reactor de acero inoxidable de 500 ml. Tapa de reactor incluye el empaque.
e Abrazadera de seguridad
e Cuatro pernos de ajuste de las abrazaderas
e Ocho pernos de ajustes de la tapa
e Termocupla
e Manometro
e Valvula de seguridad,
e Dos asas para manipular el reactor.
e Linea de alimentacion al reactor, con vélvula de cierre

e Tuberia de conexion al tanque de suministro de gases (nitrégeno e hidrogeno) Caja

de control (suministro de eléctrico y control de temperatura)

A.3. Procedimiento para el armado del reactor de hidrogenacion

1. Estando desarmado el reactor (sin tapa y sin pernos), para armar el reactor con los
materiales a reaccionar, se inicia colocando la tapa del reactor, teniendo cuidado que debe

encajar la tapa, esta puede girar sobre su radio, esto demuestra que esta alineada.
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2. Colocar las abrazaderas alrededor del reactor, las abrazaderas deben coger la tapay el
borde del reactor. La orientacion de las abrazaderas es tal que se debe hacer coincidir las
dos letras "A" marcadas en la parte superior de ambas abrazaderas con las otras
dos marcadas en la tapa. En las orejas de las abrazaderas estan los orificios para los
pernos, alli colocar las asas y poner los pernos con sus tuercas. Ajustar los pernos con las

manos.

3. Colocar los ocho pernos de la tapa, ajustar con la mano, aplicar un ajuste suave con la
Ilave de boca. El orden de ajustes es aplicando ajustes en cruz respecto al primer perno.
Ajustar completo los pernos de las abrazaderas y terminar ajustando los pernos de la
tapa.

4. Para la alimentacion de gases, primero colocar la manguera de suministro de gas
nitrégeno, ajustar las conexiones, abrir las valvulas para permitir el ingreso de nitrégeno al

reactor, descargar el nitrégeno. El objetivo es retirar oxigeno del reactor. Repetir el lavado.

Desconectar la manguera de nitrégeno y colocar la manguera de hidrogeno, ajustar las
conexiones, abrir las valvulas para permitir el ingreso de hidrogeno al reactor, descargar el

hidrogeno. Nuevamente llenar el reactor con hidrogeno vy llevarlo a la presién de inicio Po.
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Cerrar las valvulas. Esta es la presion con la que inicia el trabajo del reactor antes de

iniciar el calentamiento a la temperatura de operacion.

A.4. Programacion del controlador de temperatura Autonics modelo TCN4S

1. Abrir el tablero eléctrico con la manija color plomo ubicada en la parte media del lado
izquierdo del mismo. Verificar que dentro del tablero eléctrico las dos llaves
termomagnéticas ubicadas en la parte superior se encuentren apagadas (posicion hacia
abajo "OFF".

2. Ubicar el cable de alimentacion (cable con enchufe color amarillo) a una fuente de 220
V.

3. Activar el suministro eléctrico al tablero colocando las dos llaves
termomagnéticas en posicion "ON"), luego cerrar el tablero.
4. Encender el tablero ubicando la perrilla color negro en la ubicacion 1 de

encendido.

5. Programar el controlador de temperatura a la temperatura (OC) que se desea
mantener el reactor, para ello se marca las flechas izquierda, derecha, arriba para subir,

bajar la temperatura luego marca la opcion "mode" para salir de la programacion.
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Importante: Al programar el calentamiento debe hacerlo en rampas a medida que va

aumentando la presion se va elevando la temperatura.

6. Luego oprimir el boton de color verde que se encuentra en la parte inferior del

tablero eléctrico para que empiece el ascenso de la temperatura hasta el valor

programado.

N

Importante: Tener en consideracion que la luz verde indica la alimentacién de corriente al
tablero por tanto el funcionamiento del mismo, y la luz roja indica el ascenso de
temperatura a la cual se programa, una vez que llegue a la temperatura programada o en

su defecto ya no ascienda mas la temperatura (estabiliza la temperatura) la luz roja

dejara de encender.

7. Terminada la reaccion se pone en OFF el suministro de corriente eléctrica al calentador
y se deja enfriar. Se puede ayudar aplicando un flujo de aire. Dejar bajar la presion interna
del reactor. Llegada a la temperatura ambiente, desconectar la manguera de suministro de

gas, abrir la valvula ligeramente, dejar que baje la presion.
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A.5. Tiempos de retencion del CioHos CisHzz, C17H3,0,, Ci6H3:0 y condiciones de

anélisis del cromatdgrafo de gases Varian.

Los tiempos de retencion de los analitos dodecano, pentadecano, palmitato de metilo y
alcohol cetilico en el detector FID son mostrados en la tabla A.1.

Tabla A.1. Tiempos de retencion de los productos de reaccion.

Analito FID

Dodecano (C12H26 ) 0.93
Pentadecano (CisHs2) 2.01
Palmitato de metilo (C;,H5,05) 7.50
Alcohol cetilico (C16H340) 9.50

Las condiciones de andlisis empleadas en el cromatdgrafo de gases para identificar y

cuantificar los productos de reaccion son mostradas en la tabla A.2.

Tabla A.2. Condiciones de andlisis cromatogréafico.

Parametro Condicion
Columna Superlcowax 1
(30m x 0.32 mm x 0.25 pm)
Detector FID
Gas carrier Helio (2 mL/min)
Vol. de inyeccion 5ulL
Temp. del inyector 180°C
Temp. del FID 220°C
Temp. del horno | 100 °C (1 min) 15 °C/min a 180, (15 min)
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A.6. Cromatogramas del catalizador 4%Ru2Nil/Al a diferentes tiempos de reaccion

A continuacion se muestra los cromatograma de palmitato de metilo utilizando como

detector el FID (Figura A.2)

2,200,000§
2,000,000}
1,800,000
1,600,000
1,400,000
1,200,000]

1,000,000

v

——Paimitato metil %

Palmitato metlio==/

mi.0

Cetir9-m1.DATA
CefiTB-mi-caliente DATA

AT [min]

T4

T45

(£

7.55

7

795

B.05

a1 B.15

Figura A.2 Cromatogramas de conversion del palmitato de metilo del catalizador

4%Ru2Nil/Al.

Los siguientes cromatogramas muestran uno de los productos de reaccion como el

pentadecano que incrementa el area con el tiempo utilizando como detector el FID (Figura

A3)

2,600,004
2,400,003
2,200,000%
2,000,000%
1,800,000
1,600,0003
1,400,000
1,200,007

1,000,000

cetid7-m3.0ATA
CetiB5-mi.DATA

Gt e A TR
Cef#1-m3.0ATA

Cati’g-m1.0ATA
Cefir8-mi-caliente. DATA

Figura A.3 Cromatogramas de selectividad a pentadecano del catalizador 4%Ru2Nil/Al.
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Los cromatogramas de la Figura A.4 exhiben el incremento del

como es el alcohol cetilico utilizando como detector el FID.

producto de interés

180,0003 WV
150,000
140,000
130,000
120,000
110,000
100,000
90,000
80,000
70,000
60,000
50,000
40,000
30,000
20,000
10,000

Ao lige, ceﬂ%
/ Alc. cetilco
/
A

A

10,000
20,000

cefid7-mi.DATA
Ceti8b-mi.DATA

Gomi DATA
Cetig1-m3.DATA
CelB0 n DATA

Celi79-mi.DATA
Cetir8-m0-caliente DATA

R [min]

902 904 906 9808 81 842 914 916 918 92 9Z 9 92 928 93 932 83 936 938 94 942 944 946 948 95 952 9

Figura A.4 Cromatogramas de selectividad a alcohol cetilico del catalizador

4%Ru2Nil/Al.

A.7. Cromatogramas del catalizador 4%RulNi2/Al a diferentes tiempos de reaccion

La figura A.5 muestra los cromatogramas de conversion del palmitato de metilo utilizando

como detector el FID, dénde se puede apreciar la rapida conversion con el tiempo.

26,000,008 WV
24,000,000}
22,000,0003
20,000,003
18,000,000
16,000,000
14,000,000]
12,000,000
10,000,000
8,000,003
6,000,000%
4,000,0003
2,000,0003

o

palmitat
palmitato m e

=

cefi188-8.0ATA
ceti187-7.DATA
Cceti185-5.0ATA

celif81-1.DATA
cel1790 inicio DATA

=
Hest
=

-2,000,000

-4,000,0004

R [min]

)

7%

Taos

81 85

Figura A.5 Cromatogramas de conversion del palmitato de metilo del catalizador

4%RulNi2/Al.
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A continuacion se muestra los cromatogramas del pentadecano utilizando como detector el
FID (Figura A.6)

38,000,003
36,000,000
34,000,000
32,000,000
30,000,000
28,000,000
26,000,000
24,000,000
22,000,003
20,000,000
18,000,000
16,000,0003
14,000,000
12,000,000
10,000,000

8,000,000

6,000,000]

4,000,000

2,000,000

18
[
=2
=2

cei181-1.DATA
Celi179-0 incio DATA

-2,000,0003
-4,000,0003
-6,000,0003

Figura A.6 Cromatogramas de selectividad a pentadecano del catalizador 4%RulNi2/Al.

Por ultimo los cromatogramas de la Figura A.7 muestran el incremento del producto de

interés como es el alcohol cetilico utilizando como detector el FID.

950,0005 wv ceti188-8.0ATA
cefi187-7.DATA
eti185-5.0ATA
cefi1B4-4 DATA

900,000
850,000
800,000
750,000
700,000
650,000
600,000 y
550,000 N
500,000 974 N
450,000 /

400,000
350,000
300,000
250,000
200,000
150,000
100,000

alkc.cetilicco

Jod-alc.catilico

/
/'/ I

.,
alc, et

celi81-1.DATA
Ceti179-0 incio.DATA

50,000:

-50,000:
100,000:
150,000:

Figura A.7 Cromatogramas de selectividad a alcohol cetilico del catalizador
4%RulNi2/Al.
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A.8. Cromatogramas del catalizador 1%RulNi2/Al a diferentes tiempos de reaccion

A continuacion se muestra los cromatograma de palmitato de metilo utilizando como

detector el FID (Figura A.8)

v [cefioRnA DATA]
45,000,0001 ¥ celi264-6. DATA
celttnz-o.DRTA
40,000,000} celi260-3.0ATA
35,000,000} celi257-0.DATA
4
30,000,000} £
3
25,000,000 £
20,000,000
|
15,000,000 i
|
10,000,000 \ |I
| |
5,000,000 \ \
o ANETEES T
N F1 4] e
5,000,000+
) . , , ) ) ) , , . , . ) . , , ) ) R [min]
73 74 145 15 15 716 785 77 115 78 18 79 785 B  &05 A1 815 B2 825 83

Figura A.8 Cromatogramas de conversion del palmitato de metilo del catalizador

1%RulNi2/Al.

Los siguientes cromatogramas muestran uno de los productos de reaccion como el

pentadecano que incrementa el area con el tiempo utilizando como detector el FID (Figura

A.9)
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Figura A.9 Cromatogramas de selectividad a pentadecano del catalizador 1%RulNi2/Al.
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Los cromatogramas de la figura A.10 muestran el incremento del producto de interés

como es el alcohol cetilico utilizando como detector el FID.

16,000,000
15,000,000
14,000,000 cali260-4. DATA
13,000,000 cefi260-3 DATA
12,000,000
11,000,000 0ei257-0.DATA
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v

=
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H
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T
©
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T

1,000,000
2,000,000
-3,000,000%
-4,000,0003
-5,000,000:
-6,000,000 ) ) _ RTjmin)
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Figura A.10 Cromatogramas de selectividad a alcohol cetilico del catalizador
1%RulNi2/Al.

A.9. Cromatogramas del catalizador 2%RulNi2/Al_I a diferentes tiempos de
reaccion
La figura A.11 muestra los cromatogramas de conversion del palmitato de metilo

utilizando como detector el FID, donde se puede apreciar la rapida conversion con el

tiempo.
W
celi197-7.DATA
40,000,000 pocit )
Cellxt A
2 ceti194-4 DATA
35,000,000 & F DAT
o s E 2 cett6]-1DATA
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Figura A.11 Cromatogramas de conversion del palmitato de metilo del catalizador
2%RulNi2/AL L.
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A continuacion se muestra los cromatogramas del pentadecano utilizando como detector el
FID (Figura A.12)

20,000,000} WV [EER
celig7-7.DATA
18,000,000 T

16,000,000

cei181-1 DATA

14000000 cefi189-0.DATA
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4,000,000
-6,000,000}

8,000,000

Figura A.12 Cromatogramas de selectividad a pentadecano del catalizador
2%RulNi2/Al_L

Por ultimo los cromatogramas de la figura A.13 exhiben el incremento del producto de

interés como es el alcohol cetilico utilizando como detector el FID.
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Figura A.13 Cromatogramas de selectividad a alcohol cetilico del catalizador
2%RulNi2/AL L.
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A.10. Cromatogramas del catalizador 2%RulNi2/Al_CIl a diferentes tiempos de
reaccion

A continuacion se muestra los cromatograma de palmitato de metilo utilizando como
detector el FID (Figura A.14)

50,000,007 pv cefi253-2.DATA
cefi?58-1.DATA
ceti?67-0.DATA

45,000,000 cet) TA

b celi?74-1.0ATA
1 2 2
40,000,000 . cetiZ71-4.DATA
g s & celiZ70-3.DATA
b=~ [} k]
35,000,000 8 i Tz
30,000,000 = ZE ~
] E

25,000,000 2,

20,000,000 \

15,000,000

10,000,000}

5,000,000

i = 1 \ 1 1
o 1

5,000,000}

1 RT [min]

13 713% 74 74 75 786 76 765 77 T 78 7B 78 78 ] 805 B1 815 82 825 B3 B3I B4 BAS

Figura A.14 Cromatogramas de conversion del palmitato de metilo del catalizador
2%RulNi2/Al_ClI.
Los siguientes cromatogramas muestran uno de los productos de reaccion como el
pentadecano que incrementa el area con el tiempo utilizando como detector el FID (Figura
A.15)
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Figura A.15 Cromatogramas de selectividad a pentadecano del catalizador
2%RulNi2/Al_CI.
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Los cromatogramas de la figura A.16 exhiben el incremento del producto de interés
como es el alcohol cetilico utilizando como detector el FID.
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Figura A.16 Cromatogramas de selectividad a alcohol cetilico del catalizador
2%RulNi2/Al_ClI.
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SINTESIS DE CATALIZADORES Ru-Ni SOPORTADOS EN
- ALO, PARA LA HIDROGENACION DE PALMITATO DE
MET]L'D DERIVAD{) DEL ACEITE DE PALMA Y CONVERSION A
ALCOHOL CETILICO

Miguel Rojas®, Harlich Castafieda®, José Luis Coomislla®, Enrigue Neira®,
Rosario Sun Kou®, Gino Picasso™

RESUMEMN

Se prepararon catalizadores basados en Ru-Ni soportados sobre y-ALO, por el método de
impregnacion himeda con ajuste de pH. El drea superficial de los catalizadores soportados
fue mayor que el correspondiente al soporte con isotermas de adsorcidn correspondientes a
solidos micro-mesoporosos. Los difractogramas de las catalizadores reducidos Ru-Ni fueron
similares al del soporte y-ALO,, sugiriendo la formacion de fases altamente dispersas. El
amilisis TGA reveld la pérdida de masa menor al 20 %%, que corroboraria el paso de los
hidrdxidos de rutenio v niquel hacia sus respectivos Oxidos. Los perfiles de reduccidn
de los catalizadores mixtos Ru-Nify-ALO, mostraron menores consumos de H, que los
correspondientes al Rufy-AL D, revelando posibles interacciones entre la fase metalica con el
soporte. En la hidrogenacion del palmitato de metilo, realizada en condiciones de operacidn
de un reactor batch, se obuvo mayor actividad relativa con el catalizador de Ru/ y-ALO, con
menores tiempos de reaccidn, en comparacion Ru-Nify-ALO,. Sin embargo, la selecundad
a la formacidn de alcohol cetilico aumentd del 2.8 ahtemdo con el catalizador basado en
Rufy-Al 0, hasta un valor de 12,5 %, con ¢l catalizador mixto Ru-Nify -ALO,, indicando la
importante influencia del Wi en la formacidn de sitios dcidos selectivos para la hidrogenacion
del palmitato de metilo en posicidn carbonilica.

Palabras clave: Ru-Ni, y-Al0, , alcohol cetilico, hidrogenacion, palmitato de metilo.
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Sintesis de catalizadores ru-ni soportados en p- ol o, pera la hidrogeracion de palmitato de metile derivado... 523

SYNTHESIS OF CATALYSTS BASED ON Ru-Ni SUPPORTED ON
v-Al203 FOR THE HYDROGENATION OF METHYL PALMITATE
DERIVED FROM PALM OIL AND CONVERSION TO CETYL
ALCOHOL

ABSTRACT

Catalysts based on Ru-Ni supported on y-Al,0, were prepared by the wet impregnation
method with pH adjustment. The surface area of the supported catalysts was greater than
that corresponding to the support with the adsorption isotherms corresponding to micro-
mesoporous solids. The diffractograms of the reduced Ru-Ni catalysts were similar to that of
the y-Al 0, support, suggesting the formation of highly dispersed phases. The TGA analysis
revealed the mass loss of less than 20 % that would corroborate the transition of ruthenium
and nickel hydroxides to their respective oxides. The reduction profiles of the Ru-Ni fy-ALO,
showed lower H2 consumption than those corresponding to Ruf y-AlLO,, revealing possible
interactions between the metal phase and the support In the hydrogenation of methyl
palmitate, carried out under the operating conditions of a batch reactor, the activity was
higher with the Ru fy-ALO, catalyst with shorter reaction times, in comparison with Ru-
Mi fr-ALD,. However, the selectivity to the formation of cetyl alcohol increased from 2.8
obtained with the Rw' y-ALO, only up to 12.5%, with the mixed catalyst Ru-Nify-ALO,
indicating the important influence of Ni on the formation of selective acidic sites in the
hydrogenation of methyl palmitate in carbonyl position.

Key words: Ru-Ni, y-AlL O, cetyl aleohol, hydrogenation, methyl palmitate.

INTRODUCCION

Hace mds de 30 afios, en la Amazonia peruana se introdujo el cultivo de la palma aceitera
como fuente de material oleaginoso para alimentos, basicamente para el consumo local. En
la aciualidad las plantaciones superan las 30 00 hectireas, cuyo volumen de produccion
en aceite supera a la demanda en alimentos. Una alternativa para uso estd orientada en su
aplicacion como biocombustible, transformédndolo en biodiesel, el cual ha presentado ciertos
problemas. El problema radica en la fraccidn saturada que se convierte en un residuo, para
ello se¢ ha planteado reducir el palmitato de metilo para convertirlo en alcohol cetilico,
producto de alto valor agregado por el alto consumo local en la industria cosmética. En la
actualidad, todo el alcohol cetilico que se emplea en el Penl es importado’.

La transformacidn del palmitaio de metilo a aleohol cetilico, medianie la reaccidn de
hidrogenacion de metil ésteres requiere la utilizacién de catalizadores eficientes para la
hidrogenacion eén posicion carbonilica. En particulas, catalizadores metilicos basados én un
metal noble del grupo VIIT (Pr, Rh, Ru, etc.) para la activacion de moléculas de hidrogeno
y de un promotor catalitico como Ni, Co, Sn, Ge, Fe, entre otros™, para activar el grupo
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carbonilo de la molécula reaccionante. Por otro lade, el rendimiento de estos metales puede
ser mejorado mediante ] uso de un dxido reducible como soporte: Til),, WO,, MoO,, entre
otros, por ello es de interés cientifico encontrar un sistema catalitico mds adecuado para
obtener preferentemente aleohol cetilico. Sin embargo, algunos otros soportes como y-ALO,,
5i0), pueden jugar un rol importante en la dispersion de las particulas del catalizador que
podria contribuir junto a su acidez a la hidrogenacion selectiva en posicidn carbonilica®.

5i bien existe informacion sobre la hidrogenacion de metil ésteres para la obtencidn de alcoholes
a partir de dcidos grasos con catalizadores de ruienio, la gran mavoria de publicaciones
aborda sistemas cataliticos rutenio-esiafio soportados para hidrogenacion de metil oleato. Los
catalizadores rutenio-niquel no han sido muy estudiados para la hidrogenacidn de palmitato
de metilo, sin embargo, han sido estudiados en diferentes reacciones como hidrogenacion
de acetonitrilo® benceno®, dcido levulinico”, hidrogendlisis de guaiacol en fase acuosa® y de
J-hidroxipropanal9. De lo anterior, diversos autores mencionan que el sistema metilico Ru-
Ni podria mostrar una actividad catalitica superior, ademads de selectividad v resistencia a
la desactivacién que los catalizadores monometilicos®. Por eso, la utilizacidn del rutenio,
en conjunto con un metal de transicidn como el niquel, permitiria hacer uso de un promotor
de bajo costo ¥y accesible en el mercado. A pesar del efecto positivo sobre la actividad
hidrogenante e hidrogenolitica, la formacion de subproductos no deseados es igualmente
importante. En condiciones industriales, alcanos v ésteres son los principales entre dichos

subproductos'™.

Con esta premisa, en esie provecio se han explorade diferentes catalizadores v sopories.
En esta primera efapa se prepard una serie de catalizadores basados en Ru-Ni soportados
en y-ALD, con diferentes composiciones: Rw' y-AlL O, Ru-Nif v-ALD, v Nif y -Al Oy
caracterizados por andlisis termogravimétrico difraccion de rayos X, sorcidn de N, y
reduccidn a temperatura programada de H, para conocer sus propiedades fisicoglimicas y
relacionarlos con la actividad catalitica. Los ensayos cataliticos se realizaron en un reactor
batch a 270 #C y 800 P51 de presion, con agitacién magnética (800 rpm), los productos de
reaccibn se centrifugaron vy fueron cuantificados por cromatografia de gases.

PARTE EXPERIMENTAL

Determinacion del punto de carga cero (ZP0)

Previo a la preparacion de los catalizadores soportados, se determind el punto de carga
cero del soporte, la y- ALO, con el objetivo de encontrar el pH adecuado de la suspensidn
metilica, donde la solucion precursora v el soporie esién en infimo contacto, asi como
favorecer la atraccidn de las especies catidnicas de Ru®™ y Ni** sobre la superficie del soporte.
El método experimental consiste en medir el cambio de pH al ponerse en contacio la alimina
con diversos patrones con un pH dcido v bdsico definido. Se registra los cambios de pH
(obtenidos por titulacidn) en funcidn del pH inicial del patrdn, obteniendo la figura 1. Como
se observa, el soporte presentd un valor de ZP0 de 6.8, mostrando un ligero cardcter dcido.

Este valor es cercano a los determinados por otros autores'.
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De la curva de ZP0 se puede inferir que ajustando el pH de la suspension a un valor de pH=g,
se puede obtener una superficie de carga negativa para el soporte, dé modo que haya una
mayor atraccion entre los cationes (componentes activos en la reaccidn de hidrogenacion) y
el soporte catalitico.

as N_u

(o il

Fignra 1. Determinacion de punto de carga cero (£P0) del soporte y- ALO,.

Sintesis de catalizadores

Se sintetizaron catalizadores metalicos de rutenio ¥ niquel, soportados en y-ALO, (Aldrich)
por el método de co-impregnacidn himeda, ajustando el pH de la solucidén precursora a
un pH=§0 para asegurar la precipitacidn controlada de las especies metilicas catidnicas.
Luego, se procedid a una reduccion en flujo de H,. Los precursores de rutenio y nigquel
fueron los siguientes: triclorure de rutenio hidratado (RuCl, aH O, Aldrich) y nitrato de
niquel hexahidratado (Ny{NO, ), 6H O Aldrich). Las soluciones de los precursores cataliticos
con las cantidades adecuadas de sal inorgdnica fueron preparadas de tal manera de obtener
una carga metilica nominal total de 4 % en peso, respecto el soporte para los catalizadores
monometilicos v § % para los catalizadores bimetilicos. Estas cargas se definieron de esta
manera con el objetivo de obtener una monocapa dispersa en la superficie del soporte.
La cantidad de soporte empleado fue, en promedio, de 1 g. En la tabla 1 se presentan las
formulaciones de los catalizadores preparados.

Tabla 1. Relaciones nominales de pesos de las sales metilicas empleados para la
preparacion de los catalizadores basados en Ni-Ru soportados en y- ALD,.

_Cargai®) %R %N Peso Ru(g) PesoNi(g) Pesosal Ruig) Pesosal Nig)

4 i - 00d - 0,096:3 .
5 4 1 0,04 001 0,096:3 0,805
4 - i - 0,04 = 0, 1982

") Caleulads respectn al pesa del sopore

La sintesis de los catalizadores consistid preliminarmente en la preparacion de soluciones
precursoras con las concentraciones en peso requeridas para cada carga metdlica. Las
soluciones precursoras fueron introducidas en una bureta para posterior gpoleo, por otro lado,
€l soporte catalitico fue vertido en un vaso junto con 60 mL de agua ultrapura a B0°C y én
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agitacion magnética. Las soluciones fueron puestas en contacto mediante goteo lento con
¢l soporte agitado. El pH del medio fue ajustado a 8 (de acuerdo al punto de carga cero del
soporte ) con una solucidn de NaOH ( 1M), manteniéndolo por 15 minutos. Concluido el tiempo
se filtrd en caliente y se lavd el sdlido varias veces con agua ultrapura para eliminar los restos
de NaOH. Las muestras fueron secadas a 85°C por 15 h v reducidas en flujo de H2 (50 mLs
min) por 3 b a 300 v 500°C {10°C/min) para los catalizadores de Ru y Ni, respectivamente.
El catalizador bimetilico fue reducido a 300°C, pues en estas condiciones se obtuvieron los
componentes metdlicos activos para la reaccién''. Por dltimo, los catalizadores reducidos
en H2 fueron almacenados en frascos de vidrio en atmdsfera de helio. El procedimiento se
resume en la figura 2.

e Goten de precursores Ajuste del medio a
=p =p

las sales de snbre ba suspensidn pH=8 eon soluscidn
rutenio y niguel die y-ila0y a 80"C HaDH [1M).
Reducsidn con Hy por 3 h.
i!llvmﬂ:lﬂll“v Secado a B5°C Filtrado y lavado del
Hi*? respectivamente. par 15 haras. 'h gen=rada

Figura 2. Esquema de preparacion de los catalizadores Ru-Ni soportados sobre y- ALO,.

Actividad de los catalizadores

Los catalizadores fueron testeados en la hidrogenacion del palmitato de metilo en medio
liguido dentro de un reactor baich de acero inoxidable que se presenta en la figura 3, con
agitacion magnética. Las condiciones de reaccion fueron 260 *C (conirolada por un sisiema
de control de temperatura Autonics sernie TZAN45) v 800 P51 de presion {controlada por un
mandmetro marca Stiko serie EN 837-1). El reactor se cargd con 6 mL de palmitato de metilo
{Aldrich) disuelio en 80 mL de n-dodecano v 200 mg del catalizador. El reactor baich cuenta
con vilvulas de ingreso de gases (nitrdgeno & hidrogeno), vilvala de retiro de muestra y
viillvula de seguridad.

Loz expenimentos cataliticos se realizaron introduciendo el catalizador junto con el palmitato
de metilo en estado liguido v el n-dodecano, luego se realizd dos purgas, inyectando N2 para
eliminar el oxigeno del sistema de reaccidn, para ello se abrid la vdlvula del gas v se presiond
con N2 el reactor, dejando escapar el gas después de unos segundos con la apertura de la
viillvula de alivio. Luego, se cargd el reactor con el mismo gas ¥ se aumentd la temperatura
hasta 260 °C. Establecida la temperatura de trabajo y la presion dentro del reactor con N,
(5.51 MPa), se realizd el cambio de gas del medio con H,, (pureza 99 %) y fijando en este
momento el tempo de inicio de la reaccidn (muestra 0). Las condiciones de reaccion se
resumen en la tabla 2. El tiempo de reaccidn fue de aproximadamente 15 h v duranie el
transcurso del mismo se realizaron diversas tomas de muestra en un intervalo de tiempo
determinado (en promedio cada 3 h).
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Figura 3. Reactor batch para la hidrogenacion de palmitato de metilo.

Tabla 2. Condiciones de reaccion de la hidrogenacion de palmitato de metilo.

Volumen de palmitato de metilo 6 mL
Volumen de nedodecano 80 mL
Masa del catalizador 200 mg
Presion de Hy 800 PSI (54 atm)
Temperatura de reaccién 260°C

Caracterizacién de los catalizadores v productos de reaccion
Los catalizadores fueron caracterizados por las siguientes técnicas:

Titulacion potenciométrica: Técnica empleada para determinar el punto de carga cero del
soporte. Se utilizd un potencidometro (marca Inolab, modelo pH7310). Previamente se prepard
soluciones (50 mL) ajustadas a pH 5, 6, 7, 8 y 9 con HCI (0,IM) o NaOH (0,1 M) segiin sea
el caso. Posteriormente, a cada vaso con solucion, se le agregd 50 mg de soporte y se sometid
a agitacion magnética por 24 horas. Finalmente, se filtrd las soluciones y se midié el pH final
de la solucion filtrada, realizando una grafica de A pH vs pH inicial cuya interseccion con el
pH inicial fue el pH de carga cero.

Difracciéon de rayos X: Empleado para la determinacion de las fases cristalinas de los
catalizadores y soporte. Se utilizd un difractometro de rayos X Bruker, D2 PHASER equipado
con una fuente de radiacion Ka de Cu (A=1.5418 A)conun potencial de 30 kV y una intensidad
de 10 mA. Los datos generados fueron colectados bajo un rango de escaneo que comprende
desde 10 a 90° con un tamafio de paso 20 de 0,02°/s y fueron procesados con el software
HighScore Plus.v.3.0 utilizando la base de datos de referencia COD (Crystallography Open
Database).

Sorcién de N, (método BET): Para la medicion de la superficie especifica de los catalizadores
y soporte, se uséd un equipo Gemini VII 2390 de Micromeritics a -196°C en nitrgeno liquido,

previamente se desgasifico 50 mg del catalizador en Helio (99 %) a 200°C por 1.5 horas en
un sistema desgasificador Flow Prep 060 de Micromeritics.
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Reduccidn a temperatura programada (TPR-H ): Se utilizd para la determinacion
de las especies reducibles. Los perfiles fueron medidos en un equipo ChemiSoft TPx de
Micromeritics, equipado con un detector TCD desde 25 a B0D *C a razdn de 10°Cimin con
un flujo de 10% H, — 90 % N, para ello, previamente, se desgasifico 50 mg de muestra en
un flujo de N, (25mL min-1) a 200°C por 40 minutos. El consumo de H, se registrd en un
detector de cunductwudad térmica { TCDY).

Anilisis termograviméirico (TGA): Utilizado para medir la variacion de peso de una
muestra, frente a la temperatura. Los perfiles fueron realizados wsando un equipo modelo
5TA 6000 de Perkin-Elmer, para lo cual se utilizd 5 mg de muestra, llevando hasta una
temperatura maxima de 600°C con una rampa de emperatura { 10°C/min) bajo un Aujo de
N, (20 ml/min).

Cromatografia de gases ((zC): El seguimiento de productos de reaccidn fue realizado en un
cromatografo de gases GC-VARIAN-450, equipado con un detector de ionizacion de flama
{FIDY) v una columna capilar Superloowax 10, (30 m x 0,533 mm x 0,25 pm).

RESULTADOS Y DISCUSION
A. Caracterizacion de catalizadores

1. Sorciin de N2 (método BET)

Las isotermas de sorcion de N, mostraron informacidn sobre el drea superficial v la dimension
del poro medio. La tabla 3 miuestra que los catalizadores Rud/ALO, v Nid/Al O, presentaron
valores de drea superficial (155 y 174 m%/g) superiores al soporte (153 m¥g). Este incremento
del drea superficial podria estar relacionado con la formacién de hidrixidos metdlicos
dispersos en la superficie del soporie”. Por otro lado, el catalizador Ni#/AlL O, presenid
menor drea superficial (142 m?/g) respecto al soporte, probablemente debido a que las fases
formadas se depositaron en la 2ona mesoporosa. La figura 4 muestra que las 1sotermas de las
muestras son del tipo IV, de acuerdo a la clasificacion [UPAC, caracteristicos de materiales
micro-mesoporos, con preponderancia de la mesoporosidad. Todas las muestras presentanon
poros cilindricos, con bucles de histéresis tipo H1. El didmetro medio de los poros se
determind por el método BIJH (Barret-Joyner-Halenda).

Tabla 3. Propicdades texturales de los catalizadores Ru-Ni soportados en y-ALD,.

Catalizador  Ssenim®g)  Sekimilg)  Soesimig) Dpinm)  Vaiem®ig)

20 153 11 142 154 0w
LATEREY 155 14 141 102 03
RudNiliALDy 142 13 161 1.4 04
MidfAl O, 174 15 127 (L 03
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Figura 4. Isotermas de sorcion de N, de los catalizadores reducidos (a) y-ALO,,
{b) Rud/ALO, (c) RudNi1/ALD, (d) Nid/ALD,.

B
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1. Andlisis termogravimétrico

El termograma de la serie de precursores Ru-Ni, soportados en y- AL, presenta porcentajes
de pérdida de masa menores al 20 %. En la figura 5 se puede apreciar que la muestra Nid/ Al O,
presenta pasos de descomposicion mas definidos respecto a Rud/ ALO, y RudNil/ ALO,. El
primer paso de pérdida de masa se encuentra entre 30-200°C  gue puede ser atribuido a la
eliminacion de agua fisisorbida en la superficie del precursor, el segundo paso de pérdida de
masa s¢ encuentra entre  200-207C, asociado a la descomposicidn de especies precursoras
como iones hidroxilo, que son generados en la etapa de preparacion de los catalizadores a la
formacion de los 6xidos, como se aprecia de manera aproximada en los cilculos mostrados
para las muesiras basadas en dxido de Ni puro (ec.1) y dxido de Ru puro {ec.2).

Ni(OH), — NiQ (92,7 a 74,7g pérdida de masa = 19.4 %) (1)
Ru(OH), — % Ru203 (152,07 a 125,07g pérdida de masa= 17,8 %)  (2)

i
gof T
=

Temperatura (°C)

Figura 5. Perfiles de TGA de las muestras: (a) Rud/ALO,
(b) RudNil/ALD () Nid/ALD,
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3. Andlisis por difraceidon de raves X (XRID)

Los difractogramas de los catalizadores de Ru-Ni, soportados en y-AlL0, son mosirados en
la figura 6; en ella se puede apreciar solo los picos correspondientes al soporte, localizados
en las posiciones 37.1°, 39.6°%, 45.7°, 67.0°, adscritos a los planos (311, (222), (400),
respectivamente, eén concordancia con el patrdn cristalogrifico (ICDD PDF 10-D425),
con ausencia de los picos de difraccion asociados a especies de rutenio o niquel, debido
posiblemente a una alta dispersion del catalizador hasta un nivel no detectable por la téenica
XRD.

Intensidad (u.a.)

kil 40 i T

50
268 (%)
Figura 6. Difractogramas de los catalizadores: (a) 7-ALD,, (b) Rud/ALD

(c) Ni4/ALO_ (d) ReANIL/ALD,

4. Reduccidn a temperatura programada (TPR)

La figura 7 muesira el catalizador Nid/AL D, con dos picos de reduccion comprendidos entre
200 v 500°C, con miximos en 27T0°C v 365°C asociados a especies de NiQ) con diferentes
fuerzas de interaccin con la y-ALO Y. En contraste la muestra Rud/AL O, presentd cuatro
picos de reduccion. Los dos primeros con miximos de consumo de H, en 86 y 125 °C
atribuidos posiblemente a la reduceidn de hidroxidos de rutenio interactuando en menor y
mayor grado con el soporte, respectivamente; otro pico alrededor de 220 *C asociado a la
reduccién de Ru,0,'". Finalmente, la presencia de un pico pequefio a 408°C se puede atribuir
a la reduccion de particulas de Ru,0O,, interactuando con el soporte. La muestra bimetilica
RudMNil/ALO, evidencid una disminucion considerable del consumo de H, por parte de las
especies de rutenio al agregar 1 %% de nigquel, lo gque podria dar un indicio de una fuerie
interaccitn entre las particulas de rutenio ¥ niquel o de estas particulas con el soporte y-ALD,.
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Consumo deH, (ur.)

e e e e e &m T
Temperatura (°C)
Figura 7. Perfiles TPR-H, de los precursores cataliticos (a) Ni/ALO,
(b) RudNil/ ALO,. (c) Rud/ALD,

B. Actividad catalitica

La tabla 4 presenta la conversidn de palmitato de metilo (PM) v selectividad a alcohol cetilico
(AC) del catalizador Ru/A1203, ademds de otros productos de reaccion como posiblemente
hexadecano; adicionalmente, hay oiras reacciones como la fragmentacion de enlace C-C (no
mostrado). El catalizador de Ruw/A1203 presenid mayor conversion de palmitaio de metilo,
esto podria atribuirse a una mayor dispersidon de componente activo sobre el soporte, ello
se podria ver reflejado en el difractograma, donde la sefial del rutenio metilico es débil. La
figura & muestra que pasado las ocho horas de reaccion la conversion se incrementa de 24,8
e a 53,6 %; sin embargo, la selectividad a hexadecano es posiblemente mucho mayor que
la correspondiente a alcohol cetilico. Esta baja selectividad a alcohol cetilico podria deberse
a la ripida hidrogendlisis de alcohol cetilico formado, segin las reacciones mostradas.
Posiblemenie, primero ocurre la formacion de alcohol cetilico v posierior, la reduccidn a
hexadecano. Por esia razon, a mayor tiempo de reaccion disminuye la selectividad a aleohol
cetilico™.

[T T
CHACHL ) COOCHy +  H, —=  CHisriCHzhueCH,0H

CHy(CH )l CHyOH +  Hy  BulAbOg - CHuWCH ) peCHy
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Tabla 4. Conversion ¥ selectividad del catalizador de Bud/ALO, en la hidrogenacion del

palmitato de metilo.
T ) Conversion Selectividad Selectvidad
e Palmitato de metilo (%) Alc. Cetilicn (%) Hexadecano (%)
3 1.3 IR 97,1
4 13.2 1B 97,1
B 4.8 T 91,3
11 534 o7 0.3
13 E5 R o4 9.6
15 4.1 0,1 .9

Condiciones de reacciom: Maza de cataloador = 0,2z, volumen de PM = 6 mlL,
temperatura= 260°C, presian = 500 PE] de H;, agitacicn = M rpm, tempo de reaccidn

-5k

00— —___a—a 0
wwl 4=
En- —m—pieszdecons _F “E
Bl —m— diccha crtikoa =g
%-. =i Pobmitora da matila =
¥

s “a
b llE
wh 1
Wi 4=

Fignra 8. Conversion y selectividad versus tiempo de reaccion de Ru$/ALQO, en
hidrogenacion del palmitato de metilo.

La tabla 5 v figura 9 presentan la conversion del palmitato de metilo ¥ la selectividad a
alcohol cetilico sobre el catalizador RudNil/ALO,. Como se observa, la selectividad a aleohol
cetilico aumenta dristicamente a 12,5 % luego de 15 h de reaccion, con una disminucion de la
conversion a 26 % respecto al Ruw/ALO,. El catalizador RudNil/ALO,, se hace mis selectivo
al alcohol con sdlo agregar 1 % en peso de niquel; sin embargo, hay mayvor preponderancia
del rutenio en el catalizador, lo que posiblemente genere mavor selectividad hacia el alcano
(C16). Esta mayor selectividad a alcohol respecto al Ru/AlLO, podria ser producto de la
interaccion entreé el rutenio metalico ¥ las especies de niquel, como muestra el TPR en la
figura (8-b), cuyo consumo de H, disminuye considerablemente al agregar 1 % en peso de
niquel. Esto corroboraria lo mencionado por Li v colaboradores®, respecto a que el rutenio se
encargaria de activar las moléculas de H, y las especies de niguel funcionarian como dcidos
de Lewis interaciuande con el carbonilo del sustraio de reaccidon.
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Tabla 5. Conversion y selectividad del catalizador de Ru4Ni1/A1203 en la hidrogenacion

del palmitato de metilo.
Conversion Selectivadad Selectividad
Teempo (h)  Palmstato de metilo (%) Alcobol cetilico (%) Hexadecano (%)
3 100 26 974
5 93 36 93
8 10.6 51 MS
9 151 53 w7
11 230 55 945
13 214 89 91.1
15 26,0 12,5 875

Condiciones de reacciin: Masa de catalizador = 0,2g, volumen de PM = 6 ml,
temperatura= 260°C, presion = 800 PSI de H;, agitacion = 800 rpm, tiempo de reaccion

=15h
%0 w-
g [
-§n {= P
Bw 1o 2
*‘ <‘§
@ {2
10 LTS ageetnad

Figura 9. Conversion y sclectividad versus tiempo de reaccion de Ru4Nil/AI203 en la
hidrogenacion del palmitato de metilo.

El catalizador de NVALO, presenté inactividad catalitica en las mismas condiciones de
reaccion trabajadas, pues parece ser normalmente activo para la hidrogenacion C=C.
Finalmente, la figura 10 presenta una grifica comparativa entre los catalizadores basados
en Ru y Ni soportados con su contraparte, el catalizador mixto Ru-Ni soportado. Como se
observa, la selectividad a alcohol cetilico obtenido por el catalizador mixto es bastante mayor
que el catalizador simple basado en Ru, justificando el rol del Ni como agente promotor de la
hidrogenacion selectiva en posicion carbonilica.

- - - .ﬁ&aﬂu

04

(%)

0 4

Rud/Al O, RudNI/AL O,
Figura 10. Comparacion de las conversiones a palmitato de metilo, alcohol cetilico y hexadecano de
los catalizadores Ru4/AL O, y Ru4Nil/ALO, en la hidrogenacion del palmitato de metilo.
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CONCLUSIONES

Los catalizadores preparados basados en Ru-Ni soportados sobre y-Al 0, mostraron buena
superficie mesoporosa (de 150 a 175 mYg), menor cantidad en la formacién de especies
reducibles que las muestras basadas en Ru v Ni puras soportadas, indicando posiblemente una
fuerte interaccidn de los componentes metalicos con el soporte. Ademis, los difractogramas
mostraron que los componentes metdlicos depositados en la superficie del soporte se
encuentran altamente dispersos.

Los catalizadores preparados por impregnacion con coprecipitacion controlada basados
en Ru-MNi soportados sobre y-Al O, presentaron una actividad para la hidrogenacion del
palmitato de metilo del orden del 40 %, con una selectividad maxima a alcohol cetilico de
12,5 %. Las selectividades a alcohol cetilico del sistema mixto, respecto a los catalizadores
monometalicos, mejoraron drasticamente por influencia del Ni sobre el Ru que parece
aparentemente bloguear la actividad a hexadecano, promoviendo la formacion de sitios
dcidos de Lewis, mas selectives a la hidrogenacion en posicion carbonilica. En itrabajos
futuros se espera definir mejor las proporciones de Ni en el catalizador, afectando el tamafio
de particula necesario para la hidrogenacion selectiva.
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