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Resumen

Per( ha introducido una ley para promover el uso de biocombustibles con el
objetivo de aumentar el empleo y fortalecer el desarrollo agricola. El negocio del biodiesel
en el Perl basicamente estd limitado a la produccion del biodiesel de palma aceitera
empledndolo para el aumento de produccién del diésel o para la exportacion. El empleo del
biodiesel directamente como combustible tiene muchas limitaciones debido a su
composicion de metil esteres de cadena larga que a bajas temperaturas cristalizan
generando problemas en los motores. Para generar nuevas formas de aplicacion del
biodiesel de aceite de palma la catalisis heterogénea mediante el uso de catalizadores
metélicos da las herramientas para obtener el alcohol cetilico como nuevo valor agregado.
Por lo que en esta investigacion se trabajé con palmitato de metilo, metil éster el
componente mayoritario del biodiesel de aceite de palma. Con este objetivo, se investigd
una serie de catalizadores basados en Cu-Ru/TiO2 para la hidrogenacion de palmitato de
metilo. En el anélisis de los catalizadores podemos mencionar que el Ru presenta buenas
propiedades hidrogenantes y el Cu como aditivo ha mostrado efectos acidos interesantes.
Se trabaj6 con el soporte TiO> sintetizado por el método sol-gel donde se pudo obtener una
mejor area superficial respecto al TiO2> comercial. La preparacion de catalizadores Cu-
Ru/TiO> se realiz6 por el método de impregnacion hiumeda incipiente, donde la relacion de
porcentaje en masa (%w) Cu:Ru se vario entre 2 y 12%. Los anélisis XRD, FTIR y Raman
de caracterizacion mostraron que los catalizadores tienen una estructura cristalina,
principalmente de fase anatasa, donde también se pudo verificar la presencia de Ru (EDS),
Cu y las fases de CuO y Cu20. Se logro estudiar la influencia del contenido de Ru y la
variacion de la cantidad de agregado de Cu como promotor. Se evidencié que a una mayor
carga metalica de cobre permitid disminuir la cantidad de sitios acidos debido a la
formacion de fases de CuO y Cu.O. En la actividad catalitica se observo cambios segln la
cantidad total de sitios acidos de Bregnsted, pero también revelo que la adicion de Cu a
Ru/TiO2 genera un efecto sinérgico adecuado entre las fases de Cu, Ru, CuO y Cu20
formadas. Entre todos los catalizadores probados el catalizador 5Cu-2Ru/TiO2 exhibié la
mayor selectividad hacia el alcohol cetilico (del orden de 17%) con un nivel de conversion
del 20% debido a que posee maés sitios acidos de Brgnsted.

Palabras Claves: hidrogenacion, metilésteres, Ru, Cu, soporte TiO2, reactores Bach,

palmitato de metilo, alcohol cetilico.



Abstract

Peru presented a law to promote the use of biofuels with the aim of increasing
employment and strengthening agricultural development. The biodiesel business in Peru is
basically limited to the production of oil palm biodiesel, using it to increase diesel
production or for export. The use of biodiesel directly as fuel has many limitations due to
its composition of long-chain methyl esters that crystallize at low temperatures, generating
problems in engines. To generate new forms of application of palm oil biodiesel,
heterogeneous catalysis through the use of metal catalysts gives us the tools to obtain cetyl
alcohol as a new added value. Therefore, in this research we worked with methyl
palmitate, methyl ester and the majority component of palm oil biodiesel. With this
objective, a series of Cu-Ru/TiOz-based catalysts for the hydrogenation of methyl
palmitate were investigated. In the analysis of the catalysts, we can mention that Ru has
good hydrogenating properties and Cu as an additive has shown interesting acid effects.
We worked with the TiO2 support synthesized by the sol-gel method where it was possible
to obtain a better surface area compared to the commercial TiO2. The preparation of Cu-
Ru/TiO, catalysts was carried out by the incipient wet impregnation method, where the
mass percentage ratio (W%) Cu:Ru was varied between 2 and 12%. The XRD, FTIR and
Raman characterization analyzes showed that the catalysts have a crystalline structure,
mainly anatase phase, where the presence of Ru (EDS), Cu and the CuO and Cu20 phases
could also be verified. It was possible to study the influence of the Ru content and the
variation of the amount of Cu added as a promoter. It is evident that a greater metallic load
of copper allowed a reduction in the amount of acid sites due to the formation of CuO and
Cu20 phases. Changes in the catalytic activity were observed depending on the total
amount of Brensted acid sites, but it is also revealed that the addition of Cu to Ru/TiO>
generates a suitable synergistic effect between the Cu, Ru, CuO and Cu20O phases formed.
Among all the catalysts tested, the 5Cu-2Ru/TiO> catalyst exhibited the highest selectivity
towards cetyl alcohol (of the order of 17%) with a conversion level of 20% due to having

more Bragnsted acid sites.

Keywords: hydrogenation, methyl esters, Ru, Cu, TiO2 support, Bach reactors, methyl
palmitate, cetyl alcohol



1. Capitulo I. Introduccion

Un biocombustible de creciente interés es el biodiesel debido a sus potenciales
beneficios sociales, econémicos y ambientales. El biodiesel es basicamente una mezcla de
ésteres metilicos saturados e insaturados producidos a partir de aceite lipidico, aplicado en
motores de encendido por compresion como el diésel y puede obtenerse a partir de
materias primas comestibles y no comestibles. Los beneficios de usar biodiesel incluyen
algunos factores operativos, como la posibilidad de bombearlo y almacenarlo en la misma
infraestructura que el diésel sin comprometer la seguridad debido a su punto de
inflamacion mas alto (alrededor de 150 °C). Sin embargo, en comparacion con el diésel, el
biodiesel presenta propiedades de flujo en frio mas altas, lo que significa que puede
cristalizar facilmente y tiene un desempefio deficiente a bajas temperaturas. A una
temperatura especifica, llamada punto de nube (CP), surgen los primeros ndcleos
cristalinos formando un liquido turbio. Si la temperatura continta descendiendo, estos
nacleos cristalinos aumentan hasta que se detiene el vertido libre, alcanzando el punto de
fluidez (PP). Entre CP y PP, se encuentra el punto de obstruccion del filtro en frio (CFPP),
que indica la temperatura mas baja a la que un combustible ain muestra operatividad sin
obstruccion del filtro. Por lo tanto, el CP, PP y CFPP del biodiésel se ven fuertemente
afectados por la cantidad de metil esteres del biodiesel, que tienen un alto punto de fusion.
Los biodiesel mas comunes tienen un alto contenido de ésteres metilicos saturados en su
composicion, como el palmitato de metilo y el estearato de metilo, que son los primeros
esteres en precipitar debido a su alto porcentaje. La limitacion del biodiesel en su uso como
combustible abre nuevas oportunidades de investigacion, junto a la catalisis heterogénea se
plantea una nueva forma de aplicacion del biodiesel para obtener un nuevo valor agregado
como el alcohol cetilico (Y. Zhou et al., 2023).

El proceso de desoxigenacion de los metil esteres de biodiesel incluye reacciones en
fase liquida y fase gaseosa. En general, las reacciones en fase liquida incluyen pasos
elementales como  hidrogendlisis,  hidrogenacion,  descarbonilacion  (DCO),
descarboxilacion (DCO3) e hidrodesoxigenacion (HDO). Una via de hidrogenacion de los
esteres metilicos para la formacion de alcoholes grasos como producto es la eliminacion
selectiva de los atomos de oxigeno denominada desoxigenacion parcial. Una ruta posible
para la obtencion de alcoholes saturados es la hidrogendlisis, en donde un éster graso se

convierte en alcohol saturado, pero también puede ocurrir la conversion en aldehido o



acido graso para luego convertirse en alcohol saturado como se muestra en la Figura
1(cuadro amarillo)

Figural

Vias de desoxigenacion e hidrogenolisis de esteres metilicos de biodiesel de aceites naturales.
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Fuente: Adaptado de (Y. Zhou et al., 2023)

La hidrogenacion de metil esteres del biodiesel genera rutas importantes para
obtener alcoholes saturados como el alcohol cetilico. El alcohol cetilico se utiliza en
muchas areas diferentes, como agentes oleosos y emulsionantes en la industria alimentaria,
emolientes para el cuidado personal, tensioactivos y materiales base para perfumes en la
industria cosmética (Mutlu & Yilmaz, 2016)



Numerosos estudios han demostrado que los catalizadores de metales nobles como
Ru, Rh y Pt tienen excelentes propiedades redox y se utilizan ampliamente en la
hidroconversion de ésteres metilicos (Pritchard et al.,, 2017). Por lo general, los
catalizadores que utilizan metales nobles como componentes activos tienen una mayor
actividad catalitica, pero el alto costo y la escasez de metales nobles dificultan la
posibilidad de una aplicacion industrial a gran escala. Por otro lado, los catalizadores de
metales no nobles (por ejemplo, Ni, Co y Cu) han atraido la atencién de los investigadores
porque se utilizan ampliamente en reacciones de hidrogenacion de metil esteres (S. Chen et
al., 2018; Huang et al., 2012, 2019). El catalizador de Ni monometélico tiene una fuerte
capacidad de hidrogendlisis para el enlace C-C, y la descarbonilacion y/o descarboxilacion
ocurre principalmente en la hidrogenacién de ésteres para producir alcanos (Zhang et al.,
2019). Sin embargo, los catalizadores de Cu pueden realizar selectivamente la
hidrogenacion del doble enlace C=0 y no son activos en la hidrogendlisis de los enlaces C-
C (Brands et al., 1999). Por lo tanto, los catalizadores de Cu se pueden usar para la
hidrogenacion de ésteres metilicos para producir alcoholes (Huang et al., 2019). Por otro
lado, los catalizadores de Ru han demostrado desempefiar un papel esencial en la mejora
de la selectividad del C=0 debido a su relacion directa con la densidad electronica que
influye inherentemente en la actividad de metanizacién del C=0O (Tada & Kikuchi, 2015).
Ademas, se han reportado que los catalizadores a base de Ru han mejorado la actividad de
metanizacion del CO utilizando soportes como TiO frente a otros como Al203, CeOs,
YSZ, SiO, ZrO2 y MgO debido a la sinergia entre el soporte y la densidad electrénica de
la fase activa (Kim et al., 2009). De hecho, Tada y Kikuchi describieron un estudio sobre
Ru/TiO> catalizador para la metanizacion selectiva de mondxido de carbono donde se
observo que el control de las interfaces entre los metales activos y los materiales de soporte
es un paso clave, debido a esto, la eleccion de materiales de soporte adecuados como TiO>
y promotores son necesarios para mejorar la metanizacion de C=0 (Tada & Kikuchi, 2015). En
otros estudios mencionan que los catalizadores a base de Ru son altamente reactivos para
la conversion de glicerol, pero tienden a romper los enlaces C-C y generar productos de
degradacion. Los catalizadores basados en Cu, por otro lado, producen una alta
selectividad para la escision de C=0, pero a menudo se necesita un alto contenido de metal
para que sean efectivos. En otras investigaciones realizaron experimentos en los que se
probaron catalizadores a base de Ru, Ni, Rh e Ir en solucion acuosa a 240 °C y 3 MPa de

presion de hidrégeno donde estos metales provocan la rotura tanto de los enlaces C-C y del



C=0. En el caso de Ru, los autores verificaron la transformacion del glicerol en
hidrocarburos, principalmente metano, pero también en alcoholes, lo que significa una baja
selectividad hacia los enlaces C-C y C=0. (Pires et al., 2023).

En el presente estudio, se comprobd las propiedades cataliticas de los catalizadores
Cu-Ru/TiO2 mediante hidrogenacion de palmitato de metilo para obtener alcohol cetilico.
Se pudo verificar las propiedades del Cu y del Ru frente a los enlaces C-C y C=0 en base a
las caracterizaciones, pero también se detectd la obtencion de alcohol cetilico en base al

estudio del testeo catalitico y a través de la reaccion que se indica en la Figura 2.

Figura 2
Propuesta de reaccion de hidrogenacion (hidrogendlisis/desoxigenacién) de palmitato de metilo con
catalizadores XCu-Yru/TiO; para obtener alcohol cetilico.

XCu-YRUTIO,
CHs + H2 _— s H3C OH

Palmitato de metilo Alcohol cetilico

Figura 2b: Quimica
fina para cosméticos

Fuente (Figura 2a): SPDA Actualidad Ambiental (2023, 31 de octubre).
https://www.actualidadambiental.pe/alicorp-segunda-mayor-exportadora-de-aceite-de-palma-publico-su-lista-de-
proveedores/

Fuente (Figura 2b): Geniolandia (2023, 31 de octubre).
https://www.geniolandia.com/13104167/cual-es-la-diferencia-entre-el-etanol-y-el-alcohol

En estudios cataliticos de la hidrogendlisis de esteres metilicos se mencionan que el
efecto de la presién de reaccion sobre la desoxigenacion de esteres metilicos ya se
conocen. Se tiene conocimiento que el aumento de la presion de reaccién en el camino de

la hidrogenolisis favorece mas a la reaccion de alcoholes, lo que puede probarse mediante
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la constante de velocidad de reaccion que se mencionan en otras investigaciones (Han et
al., 2015a). Combinando el efecto de la presion de reaccion sobre la selectividad de la
hidrogenolisis y las investigaciones cinéticas, se tienen evidencias que la energia activa de
la via de hidrogendlisis era mayor que la via de la desoxigenacion. La desoxigenacion
directa implicaba la ruptura de C—C. Por el contrario, la ruta de hidrogenolisis implicaba la
ruptura del enlace C-O. El mecanismo de reaccion de esteres metilicos (por ejemplo,
palmitato de metilo) se muestra en la Figura 3. El palmitato de metilo pasa por un proceso
de hidrogendlisis a mayor presion de reaccion. En el proceso de hidrogendlisis se elimind
el metanol o el metano formando hexadecanal. El hexadecanal podria crear hexadecano
por hidrogenacion e hidrodesoxigenacion paso a paso. El hexadecanal también podrian
producir pentadecano y pentadeceno mediante el proceso de
descarbonilacion/descarboxilacion. En la ruta de hidrogendlisis, el producto intermedio
pasa por la reaccion de hidrogenacién paso a paso (Han et al., 2015b). En estas reacciones
continuas se podra obtener hexadecanol (alcohol cetilico). Por lo tanto, el producto
principal (alcohol cetilico) podria ser obtenido mediante el siguiente mecanismo (Figura 3)

de reaccion en base a la desoxigenacion e hidrogenolisis.

Figura 2
Mecanismo de reaccidn de la hidrogenacion (hidrogenolisis/desoxigenacion) del palmitato de metilo.
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Fuente: (Han et al., 2015b)



En este trabajo, se muestra que los catalizadores de XCu-YRu/TiO2 preparados por
el método de impregnacion acuosa, donde se varid la relacion de carga metalica Cu/Ru,
funcionan bien en la hidrogenacion directa del palmitato de metilo hacia la obtencion del
alcohol cetilico. Para eso se estudio el efecto de la composicion de los catalizadores Cu-
Ru/TiO2 en base a la carga metélica y el soporte utilizado, asi como también las
condiciones de reaccion de obtencidn de alcohol cetilico (por ejemplo, la temperatura y la
presion de reaccion). Ademas, se estudia la reaccion catalitica en funcién al agregado de
Cu, como agente promotor del sistema RuTiO2 para mejorar la selectividad hacia alcohol

cetilico y su efecto en la conversion del palmitato de metilo.

1.1  Planteamiento y formulacion del problema

El aumento en la demanda de energia en todo el mundo, ademéas de agotar las
reservas de combustibles fdsiles ha hecho necesaria la busqueda de combustibles
alternativos renovables (Mendes et al., 2001). Entre los combustibles alternativos
prometedores tenemos el biodiesel, un sustituto adecuado para el diésel de petréleo, debido
a su costo relativamente bajo, compatibilidad con la infraestructura existente de diésel y la
disponibilidad de la tecnologia de produccion. Sin embargo, los principales defectos del
biodiesel son su alta viscosidad, baja densidad energética y malas propiedades de flujo en
frio (CFPP), lo que limita su aplicacion directa en motores diesel (ASTM D9 75) (Etim et
al., 2022). Tambiéen otra forma de transformar el biodiesel en bioenergia es mediante su
desoxigenacion catalitica y selectiva en combustibles de hidrocarburos liquidos, también
Ilamados el diésel verde, el cual no tiene contenido de oxigeno, mejor estabilidad, mayor
poder calorifico, mayor nimero de cetano y mejores propiedades de flujo en frio, lo que
resulta en un mejor rendimiento en los motores diésel (Avellaneda Vargas, 2010). Sin
embargo, la conversion del biodiesel en diésel verde por si sola puede no ser
econdmicamente viable. (Y. Chen et al., 2020) Encontrar productos potenciales con valor
agregado durante la desoxigenacion de biodiesel, ademas de la produccion de combustibles
de hidrocarburos liquidos, se vuelve importante en el contexto de una biorrefineria

econdémicamente viable y sin desperdicios que maximice las oportunidades quimicas desde



su materia prima hasta multiples productos. Por ejemplo, en el proceso de hidrogenacion
de los esteres del biodiesel, los alcoholes grasos, es decir, los intermedios de una
hidrogenacion parcial son muy valorados en las industrias quimicas ya que encuentran
aplicaciones en la fabricacion de disolventes, plastificantes, detergentes y cosméticos (Y.
Zhou et al., 2016). Sin embargo, la mayoria de los trabajos recientes publicados hasta la
fecha se han centrado en la desoxigenacion del biodiesel para aplicaciones energéticas
(produccion de biocombustibles). Por lo tanto, es necesario seguir desarrollando
tecnologias para la produccion selectiva y rentable de alcoholes grasos.

La catalisis heterogénea es una tecnologia innovadora que ofrece herramientas para
poder utilizar los metil esteres de biodiesel en la obtencion de alcoholes grasos mediante la
hidrogenacion empleando catalizadores metalicos. (Wang et al., 2020a) En esta
investigacion proponemos trabajar con biodiesel de aceite de palma, debido al mayor
porcentaje del metil palmitato y también a su fécil obtencién (Zahan & Kano, 2018). Para
trabajar con el biodiesel de aceite de palma se debe realizar un tratamiento previo para
separar la fraccion saturada, (principalmente esteres palmitico y estearico), para luego
trabajar con esta fraccion que lo convierta en un residuo de alto potencial. La
hidrogenacion catalitica del palmitato de metilo puede generar productos con alto valor
agregado como el alcohol cetilico, producto de gran valor en el mercado industrial
cosmeético nacional e internacional. Como dato se tiene que en la actualidad todo el alcohol
cetilico que se emplea en el Peru es importado (Ayaz et al., 2022).

Varias investigaciones recientes han mencionado la importancia de la actividad
catalitica en la desoxigenacion de esteres metilicos. (Alherbawi et al., 2021; Long et al.,
2021) Ademas de la actividad catalitica, la selectividad para seleccionar productos a partir
de la desoxigenacion de los esteres metilicos como los alcoholes grasos especificamente el
alcohol cetilico no poseen muchas revisiones.(Y. Zhou et al., 2016) Por lo expuesto, este
proyecto se centro en la hidrogenacion del metil palmitato para obtener alcohol cetilico
utilizando catalizadores metalicos apropiados para la desoxigenacion selectiva del metil
palmitato. En particular, se pondra especial énfasis en comprender como y en qué medida
los sitios activos, las interacciones metal-soporte, y las condiciones de reaccion influyen en
la via de reaccion de obtencidn del alcohol cetilico empleando catalizadores metalicos.

En esta investigacion se trabajo con catalizadores basados en Ru-Cu, por ser una
buena propuesta para la hidrogenacion selectiva del enlace carbonilo de los metil
esteres.(G. Zhou et al., 2018) Considerando que el cobre tiene poca actividad hidrogenante



y buena selectividad hacia el grupo C=0 (Dehestaniathar et al., 2016) y el rutenio buena
difusion y actividad hidrogenante (L. Zhou et al., 2020). Ademaés se propuso trabajar con el
soporte el TiO, (Li et al., 2021) para mejorar la selectividad hacia el grupo carbonilo, la
dispersion metalica y las propiedades superficiales de los catalizadores (Hamzah et al.,
2012). Finalmente, considerando los antecedentes mencionados la pregunta que se plantea
es ¢La preparacion de Catalizadores basados en Ru-Cu soportados en TiO2 permitiran el
estudio de la selectividad y la conversion hacia alcohol cetilico influenciados por la
variacion de la relacion de carga metalica Cu-Ru en donde el Cu pueda actuar como

promotor de sitios &cidos en la hidrogenacion del palmitato de metilo?

1.2 Estado del arte

Datos recientes muestran que el biodiésel desempefia un papel esencial en la
mitigacion del calentamiento global, ya que la emision de didéxido de carbono de los
combustibles diésel se reduce hasta en un 20 % con el aumento del consumo desde 2007.
(Monthly Energy Review july 2023). La principal materia prima para la produccion de
biodiésel en el Per( es el aceite de palma, que representa mas del 80 % de las materias
primas totales (Prasad Vishwakarma et al., 2023). El biodiésel de aceite de palma es una
mezcla de metil esteres donde sus componentes mayoritarios tipicos son el palmitato de
metilo (C16:0) y estearato de metilo (C18:0). Estos metilesteres son completamente
saturados y forman preferentemente cristales solidos a bajas temperaturas, lo que da como
resultado filtros y lineas de combustible bloqueados. Por eso, el bajo rendimiento a baja
temperatura limita el uso del biodiesel como combustible.

Se han desarrollado varias técnicas para mejorar el uso del biodiesel, por ejemplo,
la modificacion quimica (Smith et al., 2009) mediante la transesterificacion o esterificacion
(Sierra-Cantor & Guerrero-Fajardo, 2017), la adicion de inhibidores de la cristalizacion
(Bouaid et al., 2014), entre otros, pero poseen limitaciones. La catalisis heterogénea
muestra una nueva alternativa para trabajar con el biodiesel de aceite de palma. El uso de
catalizadores metélicos basados en Cu-Ru soportados en TiO2 en la hidrogenacion de
esteres metilicos es una interesante opcion para el biodiesel de aceite de palma. A partir del
palmitato de metilo, componente mayoritario del biodiesel, se puede generar un nuevo

producto con valor agregado como el alcohol cetilico.



Para el desarrollo de esta investigacion se realizaron previamente una selectiva
recopilaciéon de informacion de resultados sobre hidrogenacion de esteres metilicos para
obtener alcoholes grasos saturados. Segun estudios previos existen diferentes catalizadores
para este tipo de reacciones que se llevan a cabo en reactores bach. A continuacion, se
expone un resumen de algunas importantes investigaciones de este tema.

En los estudios de catalizadores de NiMo soportados sobre y-Al.Os-B-zeolita y
reducidos para la hidrogenacion de acido estearico, se compararon las actividades con
catalizadores NiMo-oxidados (Cox), donde los catalizadores reducidos lograron una
conversion alta (cerca del 100%) y una selectividad a hidrocarburos C18 alrededor del 58,0
%, mucho mayor en magnitud, que el obtenido por los catalizadores oxidados, donde
mencionan que el tratamiento de reduccion de las muestras metalicas soportadas
contribuyeron a la produccién de especies metéalicas activas, que condujeron a la mejora de
la dispersiéon de los sitios metal-activos, lo que consecuentemente condujo a una alta
actividad y selectividad a ciertas condiciones de presion de H. trabajando con un solvente
como dodecano (Ding et al., 2018).

En los estudios de catalizadores de nanocompuestos bimetalicos de Ru-M/TiO2 (M
= Fe, Ni, Cu, Co) que se prepararon mediante el método de reemplazo galvanico utilizando
plantillas de sacrificio, previamente soportadas con nanoparticulas metalicas (Fe, Ni, Cu y
Co) y sal de Ru. En este estudio mencionan que el rutenio es un buen donador de
electrones para las plantillas de sacrificio y que los nanocatalizadores poseen deficiencia de
electrones en el siguiente orden, Ru—Fe/TiO2 < Ru-Ni/TiO2 < Ru-Cu/TiO2 < Ru-Co/TiOg,
este orden también muestra las selectividades hacia el ciclohexeno, la cual tienen una
dependencia por el tipo de plantillas de sacrificio utilizado en los reemplazos galvanicos.
Ademas, el nanocatalizador de Ru-Co/TiO2 superd en actividad catalitica respecto a la
selectividad hacia el ciclohexano en comparacion con el catalizador preparado por
impregnacion himeda con reduccion quimica, lo que revela una mayor eficiencia por el
método de reemplazo galvanico tanto en la metodologia de preparacion y en la
hidrogenacion selectiva del benceno hacia ciclo hexano (G. Zhou et al., 2018).

En estudios de catalizadores Ru-Sn soportados en diferentes 6xidos (alimina, silice,
ceria, niobia y titania) preparados mediante co-impregnacion resultaron muy prometedores
para la hidrogenacion selectiva de adipato de dimetilo hacia 1,6-hexanodiol, debido a la
adicion de estafio como promotor de la formacién de 1,6-hexanodiol en todos los sistemas
basados en Ru-Sn, en donde se verifica la modificacion de la superficie de los



catalizadores en base a las caracterizaciones. Entre los catalizadores estudiados, el
RuSn/TiO; fue el més prometedor. Los autores mencionan en base a las caracterizaciones
que el estado de oxidacion del estafio, las interacciones estafio-rutenio y estafio-soporte son
bastante diferentes segin el soporte utilizado. También mencionan que la interaccién
estafio-soporte parece ser mas relevante con la alimina; respecto a la titania, donde se
favorece la interaccion metal-metal, debido a las formas ionicas del estafio, Sn** o Sn?*, la
cual favorece la reaccion para la formacion de dioles. Sugieren que la estructura de los
sitios RuSn creados sobre estos catalizadores actda de manera diferente sobre la activacion
del adipato de dimetilo en comparacién con la hidrogenacion selectiva de aldehidos,
cetonas o acidos grasos (Dos Santos et al., 2005).

En estudios sobre catalizadores Ru-Sn/Al>O3 preparados por dos metodos (sol-gel
vs impregnacion) se discutié sobre la conversion y selectividad en la hidrogenacion de
oleato de metilo, donde mencionan que el método sol-gel produjo una alta dispersion de
metales en el soporte, pero fueron menos reducibles, posiblemente porque el metal activo
tiene poca exposicion sobre la superficie, en comparacion con el método de impregnacion
y lo demuestran en la reaccion de hidrogenacion, ya que los catalizadores preparados por
impregnacion fueron més activos. Discuten diferentes relaciones atdbmicas Sn/Ru para cada
método que permite la méxima selectividad hacia alcohol insaturado, mencionan que para
el método sol-gel la relacion fue 1 y para el de impregnacién la relacion fue 2, donde
indican un mejor aprovechamiento del estafio como promotor con el método sol-gel en
donde la hidrogenacién obtiene mayor formacién de ésteres pesados. Los mejores
resultados fueron 28% de conversion y 38% de selectividad y se obtuvieron con el
catalizador impregnado de relacién Sn/Ru= 2 en un tiempo de reaccion de 8 h (Echeverri et
al., 2010).

En estudios de catalizadores ReOx/TiO2 altamente dispersados por el método
impregnacion para la hidrogenacion selectiva de acidos grasos a alcoholes, lograron la
selectividad a octadecano hasta 93%, ademéas demostraron con una disminucion de la
temperatura y la presién, una mayor selectividad hacia octadecanol, debido a una alta
adsorcion del acido graso en comparacion con el alcohol graso, lo que inhibe una mayor
transformacion del alcohol en alcanos. Ademas, los investigadores mencionan que el
catalizador al 4% de ReOx/TiO- pre-rreducido posee una selectividad de alrededor del 5%
hacia hidrocarburos, principalmente octadecano y genera una conversion completa del

acido esteérico, debido al estado de oxidacion del renio (Re* y Re®"). Durante los



experimentos también realizaron pruebas con un catalizador de renio no reducido, donde
obtuvieron una menor conversion con una mayor formacion de hidrocarburos causado por
una menor cantidad de vacantes de oxigeno en la interfaz entre el renio y la titania
(Rozmystowicz et al., 2015).

En estudios de nanocatalizadores bimetalicos de Pd-M (M = Cu, Co, Ni) soportados
por diatomita demostraron que las nanoparticulas metéalicas tienen un tamafio
aproximadamente de 8 nm y se distribuyeron uniformemente sobre el soporte. Los
nanocatalizadores se utilizaron para la hidrogenacion de ésteres alifaticos de cadena larga,
incluidos palmitato de metilo, estearato de metilo y laurato de metilo. Donde indicaron que
todos los catalizadores bimetalicos basados en Pd soportados por diatomita resultaron
activos para la hidrogenacion selectiva de ésteres de cadena larga a los alcoholes
correspondientes. Los investigadores mencionan que la formacion de alcoholes esta
originado por el efecto sinérgico entre las particulas metalicas y el soporte, también
mencionan que hidrogenacion selectiva de palmitato de metilo con los catalizadores Pd-
Cu/diatomita, con una carga de metal del 1 % y Pd/Cu = 3, mostraron el rendimiento mas
alto hacia 1-hexadecanol del 82,9 % obteniendo una conversion de sustrato del 98,8 %
(Huang et al., 2012).

En estudios de catalizadores binarios Ru-Sn y Rh-Sn soportados en Al2Os, SiO2 0
ZrO- sobre la hidrogenacién de laurato de metilo y palmitato de metilo con obtencion
alcoholes. Los catalizadores binarios se prepararon mediante el método de impregnacion
convencional. Los investigadores muestran que el catalizador Rh-Sn soportado posee el
mayor rendimiento hacia alcohol donde se obtuvo como subproducto importante un éster
largo formado por una reaccion de intercambio del éster entre el éster original y el propio
alcohol formado. También mencionan que la relacion molar de metal noble a estafio
influye mucho en el rendimiento catalitico y que los soportes con baja area superficial, por
ejemplo, a-Al 20 3, son favorables para la obtencién de alcohol en comparacion con los de
alta area superficial y revelan que la reaccion de intercambio de éster ocurre sin presencia
de catalizador, simplemente calentando a temperaturas superiores a 200 °C. Los resultados
muestran que para lograr un alto rendimiento hacia el alcohol es importante preparar
catalizadores de alta actividad para hidrogenar el éster largo formado in situ. Los
investigadores concluyen que los catalizadores Rh-Sn, Pt-Sn y Ru-Sn muestran un alto
rendimiento catalitico donde la relacion molar de metal noble a Sn influye no solo en la

actividad sino también en la selectividad del alcohol; también mencionan que el catalizador



con una relacion Rh/Sn = 1,0 soportado en Al>O3 posee mejor selectividad (14,6%) hacia
alcohol laurico debido a la naturaleza &cida del soporte que reacciona con el grupo
carbonilo de los esteres metilicos (Miyake et al., 2009a).

En estudios de catalizadores de Ru/TiO> para la hidrogenacion de oleato de metilo
con obtencion de alcohol oleico, los investigadores analizan la adicion de rutenio y estafio
en el TiO2 y donde mencionan que la calcinacion de los catalizadores soportados no
influye significativamente en los valores obtenidos del area superficial, diametro medio de
poro, pero mencionan que la presencia de estafio limita la reduccion del rutenio y observan
claramente que la interaccion metal-soporte ocurre con la formacion de Ru-Ti. También
mencionan que las reacciones de los catalizadores Ru/TiO2 evidencian que la
hidrogenacion del oleato de metilo a estearato de metilo es lo suficientemente rapida,
mostrando una hidrogenacion mas rapida del enlace de vinilo (C=C). Pero consideran que
la adicion de estafio al rutenio afecta considerablemente la actividad del catalizador en la
reaccion de hidrogenacion del oleato de metilo. Concluyen que una disminucién de la
actividad va acompafiada de un aumento considerable del rendimiento de alcoholes, en
particular de alcoholes insaturados (Corradini et al., 2008).

En estudios catalizadores basados en Ru soportados en zeolitas, se analiza y discute
comparativamente el papel de los soportes sobre la actividad y selectividad de los
catalizadores Ru/AC (AC: Carbdn Activado), Ru/KL(zeolita KL), Ru/HSAG (HSAG:
gradito de alta superficie) y RuU/CNT (CNT: nanotubos de carbono de paredes multiples)
para la hidrogenolisis de glicerol. Observan para el catalizador Ru/AC que se obtiene la
conversion de glicerol en etilenglicol. Para el catalizador Ru/KL, la aparicion de sitios
acidos que surgen de la reduccion de las especies de rutenio unidas a la zeolita aumenta la
actividad de hidrogenolisis y mejora la selectividad hacia 1,2-propanodiol mediante la
formacion del acetol intermedio en los sitios acidos. Para los catalizadores Ru/HSAG vy
RU/CNT, el caracter donador de electrones de los respectivos soportes estabiliza las
nanoparticulas de Ru ricas en electrones que en comparacion con Ru/AC favorecen la
formacion de 1,2-propanodiol en sitios metalicos, pero al mismo tiempo potencian la rotura
sucesiva de los enlaces C-C en la estructura del glicerol y la posterior formacion de
productos no deseados (Gallegos-Suarez et al., 2015).

En estudios de catalizadores de Cu asociados a diferentes soportes, tales como:
Al;03, HZSM-5 (Zeolita), HY (Zeolita) e HP (Zeolita) los cuales fueron altamente
selectivos hacia propanodiol. En dicho estudio mencionan que los catalizadores Cu/Al203



mostraron un rendimiento superior en comparacion con los otros catalizadores, debido a
que se suprimio la rotura de los enlaces C-C sin limitar la conversion del glicerol. también
mencionan que el catalizador con carga 6ptima de Cu era de 2,7 mmolg™ muestra una
selectividad a propanodiol de alrededor del 96,8 % y con una conversion de glicerol de
alrededor del 49,6 % en condiciones de reaccion suaves (220 °C, 1,5 MPa de presion
inicial de Hz, 10 h) y lo comparan con un catalizador de cromito de cobre comercial de uso
comun, en donde el catalizador Cu/Al.O3 presentd una actividad, selectividad y eficiencia
mucho mas altas y no es toxico (Guo et al., 2009). Entre estos soportes, solo el Al,O3
mostrd una conversion considerable de glicerol (34,6 %) asociada a una alta selectividad a
1,2 — PDO (93,9 %). Los autores concluyeron que el soporte juega un papel fundamental
en el mecanismo de reaccion ademas de inmovilizar y dispersar las particulas metalicas
(Guo et al., 2009).

En estudios de catalizadores Cu-ZnO para investigar el papel del contenido inicial
de agua en la hidrogendlisis del glicerol hacia 1,2-propanodiol, donde mencionan que la
conversion de glicerol y la selectividad de 1,2-propanodiol disminuyen gradualmente al
mismo tiempo que aumenta el contenido inicial de agua, también discuten que, a mayor
contenido inicial de agua, se forma més CuO, provocando una disminucion en la
selectividad de 1,2-propanodiol. Mencionan que los tamafios de los cristalitos de Cu 'y ZnO
aumentan enormemente con el aumento del contenido inicial de agua, lo que reduce el area
de superficie activa y la acidez de los catalizadores. Ademas, el contenido superficial de
Cu se reduce junto con el aumento del contenido superficial de Zn a mayor contenido
inicial de agua. Los dos aspectos hacen que ocurra una disminucién en la conversion de
glicerol. Los investigadores concluyen que el trabajo ayuda a la hidrogenolisis del glicerol
a 1,2-propanodiol sobre el catalizador Cu-ZnO con una alta eficiencia catalitica (Hou et al.,
2017)

En el estudio de catalizadores basados en Ru-Cu soportados en TiO. para la
identificacion de un aumento en la selectividad hacia propanodioles, donde lo comparan
con un catalizador de Ru monometalico en el mismo soporte. Los autores atribuyen el
aumento de la selectividad debido a la dilucion de las particulas de Ru por el Cu, y también
mencionan que formacion de nanoparticulas de Ru-Cu mezcladas a nivel atomico es
suficiente para romper los enlaces C=0 dando lugar a propanodioles al mismo tiempo que
se inhibe la rotura de los enlaces C-C. los investigadores mencionan que encontraron una

relacion para el catalizador 2,5 %Ru — 2,5 %Cu/TiO, donde obtuvieron los resultados:



53,9 % de conversion y 93,2 % de selectividad a 1,2 — Propanodiol en condiciones de 200
°C; 2,5 MPa de H2 y 12 h de tiempo de reaccion (Salazar et al., 2014a).

Después de una revision bibliografica se puede mencionar que, a la fecha no hay
muchos trabajos sobre la aplicacion de catalizadores basados en Ru-Cu/TiO. para la
hidrogenacion del palmitato de metilo con conversion hacia alcohol cetilico, aunque
algunos autores han desarrollado un sistema catalitico a base de Ru-Cu soportados que
puede reducir selectivamente el benceno a ciclohexeno (Mizukami et al. 1993) y del
catalizador de Ru/ TiO> para la hidrogenacion de &cido levulinico (Piskun et al., 2018).
Por tanto, el desarrollo de un sistema catalitico Ru-Cu/TiO; para la hidrogenacion selectiva
del palmitato de metilo resulta innovador e interesante. Si bien en este trabajo se plantea
obtener alcohol cetilico, el cual es un alcohol graso saturado, durante el desarrollo de esta
investigacion se debe tomar en cuenta el material de partida, aceite de palma, donde su
composicion contiene varios esteres metilicos saturado e insaturados, y que se puede
aprovechar para obtener numerosos subproductos, por ejemplo, n-pentano, n-hexano, entre
otros.

En la Tabla 1 se muestra un resumen de la recopilacién de articulos de algunos
trabajos en la hidrogenacion de alcoholes grasos en el periodo 2006-2023, donde se
considera los precursores y la metodologia de preparacion de los catalizadores, asi como
también los parametros involucrados en los testeos cataliticos de la hidrogenacio.



Tabla 1

Revision bibliogréafica de algunos trabajos en la hidrogenacién de alcoholes grasos en el periodo 2006-2023.

Precursor Método de Condiciones para la Reactivo / producto %Conv./ Autor
Catalizador preparacion de los Hidrogenacién %oselect.
catalizadores
5,0 MPa
Ru-M/TiO2 (M = Fe, Ni, RuCls-3H20 Impregnacion- 413K Hidrogenacion selectiva 74/48 (G. Zhou et al., 2018)
Cu, Co) reduccién quimica, 1000 rpm del benceno
FeClz-4H:0, NiCl,-6H,0,  Sustitucion galvanicay Tiempo: 2 h
CuCl2-2H:0, CoClo-6H,0  tratamiento con acido
Pt-Re/TiO2 HReO4 Impregnacion 180 °C ésteres metilicos y 100/98 (Pritchard et al., 2017)
Hz PtCls-6H20 TiO » humedad 5 MPa etilicos /1-hexanol
1000 rpm
1-8h
Np(Ru-Cu)-TiO2 Ru(NO)(NOs3)3 Impregnacion himeda 2,5 MPa 1,2-Propanediol / 90/50 (Salazar et al., 2014b)
Cu(NOs3)2-:3H20 incipiente 473K Glicerol
500 rpm
Tiempo 1-3h
Ru1 Re1o /TiO2 RuCls-3H20 Impregnacion 220 °C estearato de etilo/ Cis 99,9/69,7 (L. Zhou et al., 2020)
NHsReO4 humedad incipiente 30 bar,
2h
Rh-Sn-B/AI203 RhCl3.2H20 SnCl2.2H20 Impregnacion 270 °C acido oleico/ alcoholes 100/85,5 (Fonseca Benitez et al., 2019)
v-Al203 humedad incipiente 5,07 MPa grasos
800 rpm
ReOXx/TiO2 Re207(0OHz)2 Impregnacion 180-200 °C Acido esteérico/ 80/92 (Rozmystowicz et al., 2015)
humedad incipiente 2-4 MPa H2 octadecanol
Tiempo rxn --
pc-Ni/t-ZrO 2 ZrOCl2 -8H 20 Impregnacion por 40°C Acido 99,9/6,1 (Ni etal., 2019)
humedad incipiente, 40 bar H2 estedrico/octadecanol
Coprecipitacion 36 h
1000 rpm
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1%Pd-Cu(2:1)/diatomie
5 1%Pd-Cu(1:1)/diatomie

Ru - Sn/ TiO2

Ru - Sn/ Al203

NixFey/ SiO2

NiMo/y-Alz Os/ B-zeolita

Pd/SBA-15
Pd/ x Zr-SBA-15

Ru-Sn/
o- Al203

H2PdCls, CuCl:

RuCls. 1/2H20 SnCla.
1/2H20

[Ru(NHz3)6]Cls. 6H20
SnCp. 2H20

NiCl2-6H20
Fe(NOz3)3-9H20
SiO2

v-Al2 O3 y B-zeolita de tipo
H
Ni(NO3)2.5H20, (NHa)2
Mo004-12H20 y KNO3
ZrOClz - 8 H20
(Pd(NHs )4 Cl2 - xH20
SBA-15

a-Al203 RuCls. 1/2H20
SnCla. 1/2H20
H2PtCle.2H20

Con-Impregnacién

Impregnacion
Solvente: Etanol

Impregnacién con
humedad Incipiente de
silice

Impregnacion por
humedad incipiente

Impregnacion
humedad

Tratamiento
hidrotérmico
(soporte)
Impregnacion por
humedad incipiente
Co-Impregnacion
Solvente: agua
destilada

270°C
5,5 MPa Hz
Tiempo rxn 7h
250 °C
50 bar Hz Tiempo rxn:1
h
453 K 7 torr

230-250 °C
5 MPa
700 rpm
20 h
380 °C
0,1-4 MPa
200 rpm
4 h
100 °C
4 bar
500 rpm
4 h

300 -C, 9,15 MPa H2

methyl palmitate/1-
hexadecanol

Oleato de metilo /
alcohol oleico

Crotonaldehido/ alcohol
crotilico

acido estearico/
alcohol esteérico

acido estearico/
hidrocarburos

ésteres metilicos de
acidos grasos/
hidrocarburo

Laurato de metilo /
Alcohol laurilico

98,8/82,9

9/--

-

100/98

100/58

80-10/

45,1/68,4

(Huang et al., 2012)

(Corradini et al., 2008)

(Riguetto et al., 2007)

(Kong et al., 2018)

(Ding et al., 2018)

(Thunyaratchatanon et al.,
2018)

(Miyake et al., 2009a)
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1.3 Justificacién

Hace mas de 30 afios en la amazonia peruana se introdujo el cultivo de la palma
aceitera como fuente de material oleaginoso para alimentos (Savarese et al., 2022),
basicamente para el consumo local. En la actualidad las plantaciones superan las 30,000
hectareas cuyo volumen de produccion en aceite supera a la demanda en alimentos
(Gonzalez-Diaz et al., 2021). Por lo que gran parte de la produccion de aceite de palma es
orientado a su aplicacién como biocombustible (Rachmadona et al., 2022). El aceite de
palma estd compuesto por ésteres saturados e insaturados de acidos monocarboxilicos.
Estos ésteres son llamados triglicéridos, los cuales pueden reaccionar con alcohol en
presencia de un catalizador, proceso conocido como transesterificacion. Normalmente, hay
cinco tipos principales de cadenas en el aceite de palma: palmitico, estearico, oleico,
linoléico y linolénico. Cuando el triglicérido es convertido por etapas a diglicérido,
monoglicérido y finalmente a glicerol, un mol de éster graso es liberada en cada paso y la
obtencidon de la mezcla de esteres metilicos es llamado biodiesel de aceite de palma. Entre
las fuentes de biodiesel del Peru la palma aceitera ha sido declarada cultivo de interés
nacional (Glinskis & Gutiérrez-Vélez, 2019). El biodiesel de palma aceitera presenta
ciertos problemas en su uso como combustible, debido a su composicion constituida de
metil esteres. El biodiesel de aceite de palma presenta niveles altos de metil palmitato, que
supera el 50 % (Li et al., 2021). Este panorama demanda desarrollar nuevas aplicaciones
para el uso de este biocombustible.

El proceso de desoxigenacion de los esteres metilicos incluye reacciones en fase
liquida y en fase gaseosa. En general, las reacciones en fase liquida incluyen pasos
elementales como  hidrogendlisis,  hidrogenacion,  descarbonilacion  (DCO),
descarboxilacion (DCO>) e hidrodesoxigenacion (HDO) (Gosselink et al., 2013; Hongloi et
al., 2022). Los ésteres de acidos grasos estan presentes en el biodiesel (Nguyen et al.,
2020). Los productos en fase gaseosa de la reaccion de desoxigenacion de esteres grasos
pueden incluir Hz, CO,, CO, CHis, CH3OH, aldehidos e hidrocarburos, producidos
mediante la hidrogenacion (Thongkumkoon et al., 2019; Zhong et al., 2019). Debemos
mencionar que esta investigacion se centrard Unicamente en las vias de reaccion selectiva
del metil palmitato para obtener alcohol cetilico.

Los catalizadores del tipo Cu/Ru cobre soportados en TiO2 podria ser una

alternativa dentro de las reacciones de esteres metilicos, debido a las propiedades



estudiadas del Cu y el Ru estos poseen actividad frente al grupo carbonilo (G. Zhou et al.,
2018), y muestran buena actividad catalitica. El estado del arte muestra suficientes
evidencias de procesos de reduccion catalitica de los ésteres metilicos para producir
alcoholes saturados donde se involucra el desarrollo de catalizadores metélicos como el
Ru, Cu y soportes como el TiO», el cual puede ayudar a optimizar los procesos y buscar
desarrollar nuevas aplicaciones en la transformacion del biodiesel de palma aceitera en

productos de alto valor agregado como el alcohol cetilico.

1.4 Hipotesis

A partir de la hidrogenacion de ésteres metilicos de aceite de palma se obtiene la
formacion de alcoholes grasos como el alcohol cetilico. Esta reaccidén ocurre de manera
selectiva sobre diferentes catalizadores de metales como Cu, Ru y con diferentes soportes

reducibles como el TiO.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo General

e Desarrollar catalizadores basados en Ru-Cu soportados sobre TiO. para la

hidrogenacion selectiva de palmitato de metilo con obtencién de alcohol cetilico.

1.5.2 Objetivos Especificos

e Preparar el soporte (TiO2) mediante técnicas sol-gel.
e Preparar los catalizadores de Ru-Cu monometéalicos y bimetalicos soportado sobre
TiO,, modificando las relaciones masicas de Cu/Ru y la carga metalica en el

soporte mediante la técnica de impregnacion himeda incipiente.



Realizar la caracterizacion del soporte TiO, y los catalizadores de Ru-Cu
soportados usando diferentes técnicas como: el analisis de sorcion de N2-método
BET, difraccion de rayos X (XRD), espectroscopicas infrarroja con transformada
de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, analisis termogravimétrico (TGA),
temperatura de reduccion programada (TPR), temperatura de desorcion programada
(TPD), microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva (EDS).

Estudiar la actividad catalitica de los catalizadores Ru-Cu soportados,
monometalicos y bimetalicos, en un reactor batch, y discutir las propiedades
estructurales y quimicas de los catalizadores, mediante la conversion del palmitato

de metilo y la selectividad hacia el alcohol cetilico.



2. Capitulo I1. Marco Teorico

La catalisis homogénea permite obtener productos en reacciones a bajas
condiciones de presion y temperatura, pero tiene como limitacion generar subproductos
altamente contaminantes. Por ello, una mejor alternativa es la catalisis heterogénea debido
al bajo impacto ambiental, la recuperacion del catalizador y una sencilla purificacion de los
productos obtenidos, sin embargo, se requieren condiciones drasticas para aumentar la
actividad catalitica.

Existen diferentes técnicas de preparacion de catalizadores, que se diferencian por
su metodologia y tratamiento de los precursores y métodos de obtencion. A continuacion, se
presenta un resumen de los métodos de preparacion de catalizadores soportados.

I.  Impregnacion: inmersion del soporte en una disolucion de la sal precursora,
seguida del secado y conversion a la fase activa.

Il.  Precipitacion: inmersion del soporte, luego se emplea un agente precipitante
para depositar el metal en la superficie del soporte.

I1l.  Coprecipitacién: precipitacion del soporte y el metal a partir de una disolucion,
seguida de secado y conversion a la fase activa.

IV.  Impregnacion-reduccion in situ: inmersion del soporte en una disolucion de la
sal precursora, empleando un reductor fuerte como NaBH. para reducir el metal
in situ en la superficie del soporte, luego lavar y secar en atmosfera inerte.

La preparacion de los catalizadores para reacciones de hidrogenacion aplica metales
de transicion (VIII B como el Pt, Rh y Ru), los cuales son usados como masicos o
soportados. El Ru es uno de los metales utilizados, debido a sus propiedades reductoras,
capacidad de quimisorber disociativamente las moléculas hidrogeno y poseer buena
dispersion en soportes reducibles (TiO2, WOz y MoOs). Debido a estas caracteristicas
mejoran la selectividad hacia alcoholes, que se atribuye a la interaccion fuerte metal-
soporte el cual, permite la migracion de moléculas de hidrogeno sobre la superficie del
catalizador, facilitando asi su interaccién con el metal soportado, lo cual genera mayores

sitios activos para la hidrogenacion selectiva.



2.1 Impregnacion insipiente himeda

El método impregnacion depende de la interaccion que se produce entre la
superficie del soporte y la especie ionicas de las sales precursoras en solucién. Esta
interaccion puede ser de naturaleza quimica si es resultado del intercambio i6nico entre la
solucidn idnica y la superficie del soporte o puede de naturaleza fisica, especialmente si la
concentracion de las especies ionicas de impregnaciéon supera la concentracion de los
grupos hidroxilos superficiales en el soporte (M. Rojas et.al., 2020). Si el volumen de los
iones de la solucion de impregnacion es igual o menor que el volumen de los poros del
soporte, la técnica se conoce como impregnacion de "volumen de poro" o "seco" y el
método depende mas en retener las especies dentro de los poros durante el secado que en
una interaccion especifica; sin embargo, si el volumen de los iones en solucion es superior
al requerido para llenar los poros del soporte, la técnica se conoce como "impregnacion en
himedo" y las interacciones especificas juegan un papel mucho mas importante. 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 impregnacién himeda; Por ejemplo, puede haber
regiones del catalizador con poros mas grandes en las que habrd mayores concentraciones
de material cataliticamente activo que en otras, los poros mas grandes tomaran volimenes
mayores de solucién y el resultado probable es 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, ahora si el soporte se ha preformado con
la distribucion de los poros y la distribucion del material activo en el catalizador calcinado,

también dependera de los parametros del proceso de formacién (Abdedayem et al., 2015)



2.2 Hidrogenacion de esteres metilicos en catalizadores

El método convencional de hidrogenacion que utiliza hidrogeno gaseoso (H2) como
fuente de hidrogeno es ampliamente reportado en trabajos de mejora de grasas, aceites y
biodiesel. En investigaciones donde se utiliza gas H> como fuente de hidrogeno, se
investigo la hidrogenacion de esteres metilicos (FAME) derivados del aceite de soja, donde
se mejord la estabilidad oxidativa de los biodiesel hidrogenados (Thunyaratchatanon et al.,
2018). También otro estudio menciond que la hidrogenacion convencional usando H:
como fuente de hidrdgeno es una forma efectiva de mejorar el biodiesel; sin embargo, este
proceso de hidrogenacion convencional se ve afectado por una variedad de factores como
la temperatura, la presion, la cantidad de hidrdgeno y la pureza de este. Como por ejemplo
en estudios en reacciones de hidrogenacion convencional, con catalizadores de niquel, la
hidrogenacion de grasas y aceites ocurren a una temperatura alta de 120 a 200 °C y una
presion de hidrégeno de 0,1 a 0,5 MPa (lida et al., 2015). En otro estudio cuando se
utilizan catalizadores de metales preciosos (Pd, Pt y Ru) en la reaccion de hidrogenacion
convencional disminuye la temperatura de reaccion; sin embargo, la reaccion aun requiere
alta presion de hidrégeno (Xu et al., 2017), también otros investigadores realizaron la
hidrogenacion parcial de FAME derivados del aceite de colza sobre catalizadores de
Pd/SiO; a una temperatura de 80 °C y una presion parcial de hidrogeno de 0,3 MPa (Xin et
al., 2021). También muchos estudios mencionan que debido a la naturaleza explosiva del

H2 se debe trabajar en estrictas condiciones de uso y seguridad.(M. Rojas et.al., 2020)

2.3 Vias de desoxigenacién de esteres metilicos

En la Figura 1 (cuadro amarillo) se ilustra una ruta de reaccidon esquematica para la
desoxigenacion de compuestos derivados del petroleo natural. En estudios recientes, los
triglicéridos, los acidos y los esteres grasos se han utilizado comunmente como
compuestos modelo de aceites naturales debido a sus estructuras similares. Por ejemplo, la
desoxigenacion de, un éster graso insaturado puede sufrir diferentes transformaciones,

incluyendo hidrogenacion, migracion y-H, hidrdlisis e hidrogendlisis. En donde los dobles



enlaces C=C en presencia de una fuente de hidrogeno se pueden reducir a enlaces C-C para
formar esteres grasos saturados (también como una posible materia prima) y asi también
puede sufrir una hidrogendlisis posterior para producir aldehidos, hidrocarburos y acidos
grasos saturados. Ademas, el acido graso saturado formado puede sufrir una reduccion
adicional (hidrogenacién) para formar un aldehido intermediario parcialmente reducido.
Este intermediario de aldehido graso es inestable en las condiciones de reaccion y se
hidrogena rapidamente hasta obtener el alcohol graso mas estable, que podria ser un
producto potencial y comercial atractivo (Wang et al., 2020b). Pero debemos considerar
que los atomos de oxigeno del aldehido graso y del alcohol graso se pueden eliminar través
de dos vias de desoxigenacion paralelas como son el DCO donde el aldehido graso pasa a
un alcano Cn.1 y monoxido de carbono; y la segunda el HDO donde el alcohol graso
intermedio pasa a un alcano C, y H20.

En cuanto a la hidrdlisis y la hidrogenolisis, la rotura del enlace C-O de un metil
graso insaturado produce hidrocarburos insaturados como subproducto. Pero también El
éster insaturado puede sufrir transformaciones adicionales, por ejemplo, hidrogenacion,
dando lugar a un éster saturado y/o un alcohol graso (in)saturado.

Generalmente, los esteres grasos saturados se producen a partir de triglicéridos
insaturados. Como se analizd anteriormente, estos se pueden desoxigenar mediante
hidrogenacion, seguido de las rutas DCO,, DCO y HDO. Para los esteres grasos saturados,
estas especies pueden hidrogenarse inicialmente a acidos grasos saturados y proceder
mediante las transformaciones mencionadas anteriormente. Otra ruta de hidrogenacion
para esteres grasos saturados es eliminar selectivamente los atomos de oxigeno, es decir,
formar alcoholes grasos saturados (por ejemplo, alcohol cetilico) como producto. Los
alcoholes grasos saturados son sustancias quimicas valiosas con aplicaciones como
lubricantes y plastificantes.(Fonseca Benitez et al., 2021) Dado que la estructura de los
ésteres grasos es similar a la de los triglicéridos (cadena larga de carbono y enlace éster),
también se pueden utilizar como compuestos modelo en reacciones de desoxigenacion para

producir alcanos o alcoholes grasos.

2.4  Alcoholes grasos y sus derivados



El alcohol graso y los derivados del alcohol graso se utilizan ampliamente en la
sintesis de tensioactivos, lubricantes, detergentes, perfumes, cosméticos y aditivos en
muchos productos industriales (Aubrecht et al., 2022). Los productos quimicos finos
hechos de alcohol graso de origen natural han recibido cada vez méas atencién en la
industria quimica fina debido a su excelente practicabilidad y biodegradabilidad. Los
aceites animales y vegetales son las mezclas complejas de ésteres de &cidos grasos en
forma de triglicéridos, que son recursos renovables muy utiles (S. Chen et al., 2018). El
alcohol graso de origen natural se puede obtener mediante la hidrogenacion de ésteres
metilicos de acidos grasos (FAME) (Brands et al., 1999) que se encuentran en los aceites
naturales. Sin embargo, la eleccion del catalizador adecuado es la clave para realizar la

hidroconversion de FAME en alcohol graso.

2.4.1 Alcohol cetilico

El alcohol cetilico fue descubierto en el afio de 1817 por el quimico francés Michel
Chevreul cuando calentd con hidroxido de potasio una sustancia denominada espermaceti,
de consistencia cerosa obtenida del aceite de cachalote, luego de enfriar tal sustancia,
quedaron escamas de alcohol cetilico. Por lo tanto, el nombre cetilo deriva del aceite de
ballena del que se aislé por primera vez. Sin embargo, dado que los cachalotes son
vulnerables a convertirse en una especie en peligro de extincion, el alcohol cetilico ya no
se obtiene del aceite de cachalote. En estos tiempos la produccion moderna de alcohol
cetilico deriva de los subproductos de la industria del petroleo, pero también se puede
obtener de la reduccidon del &cido palmitico, que se obtiene del aceite de palma, es por eso
por lo que el alcohol cetilico también se le conoce como alcohol palmitilico. El alcohol
cetilico viene comercialmente en forma de un sélido ceroso blanco y tiene diferentes
funciones como emoliente, emulsionante, espesante y tensioactivo en una variedad de
cosméticos y productos para el cuidado de la piel. El alcohol cetilico es un compuesto
organico que se clasifica como un alcohol graso, donde los alcoholes grasos son un hibrido

entre alcoholes y acidos grasos. (M. Rojas et.al., 2020)



Figura 3
Estructura molecular del alcohol cetilico (C14H340) (a). Granos de alcohol cetilico (b)
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Fuente (Figura b): Natural’ess. (2023, 31 de octubre).

https://www.naturaless.cl/product/alcohol-cetilico-o-cera-lanette-16/

2.5 Propiedades del soporte

Los soportes presentan una gran utilidad para la catélisis en la industria y en la
investigacion. En sus poros se depositan metales u 6xidos metalicos, mediante diferentes
métodos de preparacion. En catalizadores de hidrogenacion, las fases activas metélicas se
depositan sobre el soporte mediante diferentes métodos de preparacién. El soporte provee
el area superficial para maximizar la dispersion de la fase activa, asi como también
resistencia mecanica al catalizador. En estudios previos, uno de los soportes mas utilizado
en procesos de hidrogenacion ha sido el TiO2, es un Oxido semiconductor tiene
aplicaciones en catélisis, sensores, celdas solares y tiene propiedades fotocataliticas. Es un
soporte de baja area superficial, presenta tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y brookita;
siendo la anatasa la estructura cristalina mas activa debido a la formacion de una capa
hidroxilica, la cual se forma a temperaturas inferiores a los 600°C. Es un soporte reducible
con alta estabilidad, contiene sitios acidos, y puede ser mesoporosa. La interaccion metal-
soporte, comun en el TiOy, resulta en algunos casos ventajosa dado que permite obtener

dispersiones altas de fase activa, asi como estabilidad elevada durante las reacciones



(Ishiharay col., 2005, Stanislaus, 2010). La unidad estructural para las distintas fases es un
octaedro de TiOg, la diferencia de las estructuras cristalinas es la variedad en el arreglo del
octaedro. Sus cationes +3 y +4 le dan propiedades de material dieléctrico. Los electrones
de orbitales “d” hacen posible la alta reduccion del i6n de titania, TiO™, asi como también
el comportamiento como semiconductor. En la superficie del TiO*, los grupos OH- se
encuentran coordinados tetraédricamente y distribuidos homogéneamente en la superficie.
(Mendes et al., 2001). La sintesis de soportes ha sido muy estudiada, entre ellas, el método
sol-gel ha sobresalido porque permite controlar diferentes parametros como el pH y la
distribucion de tamafio de poro. Se define como sol a una suspension estable de particulas
solidas (2 — 200 nm) coloidales en un medio liquido. ElI gel es una red porosa
tridimensional formada por la conexion de particulas en un medio liquido (Antonio &
Heredia, 2011). Con este método sintetizamos 6xidos metalicos de alta pureza partiendo de
sus alcoxidos, siguiendo una ruta de hidrolisis para formar enlaces OH™ en el metal, luego
la condensacion consiste en la olacion que forma puente de oxigeno (O) y la oxolacion,
puentes hidroxilo (OH-) entre los metales, finalmente las reacciones de polimerizacion
forman una red tridimensional. (Shee, Mitra, Chary, & Deo, 2018). Los oxidos de titanio
poseen concentraciones mas 0 menos comparables de grupos hidroxilo superficiales,
siendo la principal diferencia entre éstos la manera en que estan distribuidos. En la
superficie de la Titania, el Ti** se encuentra coordinado tetraédricamente y los grupos OH"
manera uniforme creando una superficie homogénea, este arreglo requiere una
configuracion especial de los aniones del metal durante la impregnacion la cual conduce a
la obtencion de 6xido del metal en forma cristalina durante la calcinacion, aun a contenidos
de metal correspondientes a monocapa. Por otro lado, sobre la Titania no se registra la
formacion del trioxido en tanto no se forme una monocapa definida (Kndzinger y col.,
1987).

2.5.1 Técnica de preparacion por sintesis del método sol-gel

En los dltimos tiempos, se ha investigado nuevos métodos de sintesis quimicas que
permitan obtener soportes de nueva generacion en la forma cristalina o amorfa. En este

contexto el procedimiento denominado sol-gel ha sobresalido como alternativa para la



preparacion de los materiales mencionados.

Por definicion se plantea que un sol es una suspension estable de particulas sélidas
coloidales en un medio liquido (2-200 nm y 103-10° 4tomos por particula). Por otra parte,
un gel es una red tridimensional del tipo porosa formada por interconexiones de atomos en
un medio liquido (IUPAC Goldbook, 2006).

La sintesis sol-gel es un método para preparar 6xidos metélicos a partir de sus
precursores alcoxidos (compuesto, metalorganico) o sales inorganicas. Se caracteriza por el
control en los parametros de sintesis y generando ventajas sobre otras técnicas utilizadas
(Precipitacion, coprecipitacion, impregnacion-reduccion...), esto en parte se debe a las
bajas temperaturas de trabajo, debido a eso se pueden obtener materiales con areas
superficiales relativamente altas, distribucion de tamafio de poro y tamafios de particulas

especificos, asi como también materiales de alta pureza. (Escobar, 2001).

De manera general, la quimica sol-gel se basa en reacciones de polimerizacion
durante las cuales, una solucion de precursores orgénicos se transforma progresivamente
en una red tridimensional. No obstante, se obtienen diferentes productos estructurales
dependiendo el tratamiento al cual se someta. En el caso de este trabajo, se sigue la ruta de
hidrélisis de alcoxidos, por tanto, los otros tratamientos no se consideraran (Antonio &

Heredia, 2011).



Figura 4
Esquema general de los diferentes tratamientos en el proceso sol-gel.(Antonio & Heredia, 2011).
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Centrifugacion

En esta investigacion se empled la técnica sol-gel para sintetizar el éxido Titania (TiO2),
debido a que en otras investigaciones (Montoya,1996, Escobar, 2001, Altamirano, 2005,
Diaz de Lebn, 2007, Nufiez Correa, 2010) mencionan que el efecto de este método es
comparable con otros métodos de sintesis debido a las caracteristicas mejoradas que brinda

para el catalizador.

2.5.2 EI TiO2como soporte

Los 6xidos metélicos como catalizadores heterogéneos han atraido mucho interés
debido a sus actividades cataliticas y reciclabilidad. Entre ellos, se ha descubierto que el
TiO2 no solo muestra un aumento significativo en su relacion de &rea superficial a
volumen, sino que también exhibe otras propiedades fisicoquimicas fascinantes asociadas
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con la cuantificacion de su tamafo.

El TiO2 muestra un polimorfismo de estructura extendida, reflejado en un diagrama
de fase extraordinariamente rico, los tres cristales tipos rutilo [sistema cristalino: tetragonal
(4/mmm), grupo espacial P4%/mnm-, anatasa [tetragonal (4/mmm), 141/amd] y brookita
[ortorrombica (mmm), Pbca-] son estables a presion atmosférica y temperatura ambiente y
se encuentran comunmente en la naturaleza. A partir de estudios experimentales y tedricos
combinados. Las estructuras de las tres fases mas comunes, rutilo, anatasa y brookita, esta
bien caracterizada en una cadena octaédrica de borde compartido imagen con bloques de
construccion de octaedro de TiOs distorsionados unicos formados por un Ti central ion
rodeado por seis iones O. El TiO; ha recibido interés como material de bajo costo para
aplicaciones técnicas, basado en las extraordinarias propiedades Opticas y cataliticas
conocidas de las fases cristalinas (Landmann et al., 2012).

Recientemente, se inform6 que el uso de TiO2 mejora significativamente el
rendimiento catalitico al mostrar una buena actividad catalitica en varias aplicaciones. Es
decir, el TiO2 se ha utilizado para catalizar, la hidrodesulfuracion (Palcheva et al., 2013), la
deshidrogenacion (Liang et al., 2014) y la descomposicion catalitica térmica (Kominami et
al., 2000).

2.5.3 Influencia del método de preparacion del soporte sobre el area superficial

El TiO,, es un soporte que presenta baja area superficial, tiene tres fases cristalinas:
anatasa, brookita y rutilo, la anatasa es la fase mas activa y la mas utilizada en los procesos
cataliticos, sus caracteristicas superficiales dependen del método de preparacion. Es
considerado un buen soporte para la catalisis heterogénea por las propiedades redox, la
abundancia de sitios acidos. A continuacion, presentamos un resumen de algunos articulos,
que describen la importancia del método de preparacion de un soporte.

Shee D. compar6 el método sol-gel con el método de impregnacién incipiente para
la sintesis de 6xidos mixtos, mostrando la estabilidad térmica obtenida y el area superficial
de 90%TiO,-Si02, 212 m?g?, con respecto al método de impregnacion, 120 m2g™ (Azeem
etal., 2021).

Tavizon A. sintetizo 6xidos mixtos por el método sol — gel a partir de sus alcoxidos



obteniendo Al,O3 y Al,O3 — 10%TiO, de area superficial de 259 y 343 m?g, observando
el aumento del area al agregar titania, concluye que la variacion en el diametro de poro esta
relacionada con técnica de preparacion del soporte, particularmente en la etapa del secado
y calcinado, porque en ellas se forma la estructura de poros. (Tavizon A. Metropolitana,
Divisi, & Ciencias, 2011).

Miyake T. evalud la influencia del soporte, utilizando alimina de distintas areas
superficiales, para la reaccion de hidrogenacion de metil laurato con un catalizador
bimetalico de Rh-Sn/a - y alimina. El catalizador con mayor area superficial dio una
mayor conversion del éster hacia lauril laurato, mientras el soporte con menor superficie
obtuvo mejor selectividad hacia alcohol laurico. (Miyake et al., 2009a)

En la Figura 7 lado izquierdo, muestra la actividad catalitica de una reaccion de
hidrogenacion de laurato de metilo para la sintesis de alcohol estearilico, se comparo
usando distintos soportes como ZrO2, SiO2 y Al,O3 con diferentes areas superficiales. La
influencia de la superficie estd en la difusion del palmitato de metilo donde una alta area
presenta poros pequefios donde la reaccion es lenta, mientras que una baja area presenta
poros mas grandes siendo mas rapida la difusion para la reaccion de intercambio del éster
con el fin de formar el alcohol. (Miyake et al., 2009b). Figura 7 lado derecho muestra la
influencia del area superficial del soporte en la selectividad de alcohol estearilico. 5%Ru-
5%Sn/ a-Al,03, SiO2 0 ZrO., PH_2 6,0 MPa, 300°C, 4h, metil palmitato. (Miyake et al.,
2009a)
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Figura 5
Gréficos donde se observa la influencia del area superficial de distintos catalizadores en la conversion y
selectividad del laurato de metilo (izquierda) y selectividad del alcohol estearilico (derecha)

respectivamente.
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2.5.4 Influencia del tratamiento térmico

En algunas investigaciones se estudid la influencia del tratamiento térmico de
nanofibras de o0xido de titanio calcinados a 400 °C, 600 °C, 700 °C y 800 °C para observar
la variacion porcentual de sus fases cristalinas anatasa y rutilo. En la Figura 8 (izquierda),
se muestra el espectro de difracciébn de rayos X que presenta un pico definido
correspondiente al plano (101) de la fase anatasa, la cual va disminuyendo conforme
incrementa la temperatura del tratamiento térmico transforméandose a la fase rutilo, plano
(110). Los porcentajes de las fases cristalinas fueron determinadas por la ecuacion de

Spurr, ver Figura 8(derecha). (Zapata-Torres M., 2013)
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Figura 6
(izquierdo) Difractogramas de rayos X de las nanofibras de TiO; calcinadas a diferentes temperaturas en
atmosfera de aire seco. (Derecho) Muestra el porcentaje de la fase anatasa normalizada a la suma de la fase
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Fuente: (zapata-Torres M., 2013)

2.6 Técnicas de caracterizacion de catalizadores

Existen diferentes técnicas de caracterizacion de catalizadores tanto a nivel
superficial como en el bulk. Estas técnicas nos ayudaran a discutir las propiedades
estructurales de los catalizadores, por lo tanto, debemos describirlas, se consideraran solo

técnicas que se realizaron en esta investigacion.

Los catalizadores pueden ser caracterizados por las siguientes técnicas

instrumentales.



2.6.1 Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X es una técnica comun para el estudio de las estructuras
cristalinas y el espaciamiento atomico. La difraccion de rayos X se basa en la interferencia
constructiva de rayos X monocromaticos y una muestra cristalina. La interaccion de los
rayos incidentes con la muestra produce interferencia constructiva (y un rayo difractado)
cuando las condiciones satisfacen la ley de Bragg:

Donde:

n: nimero entero.

A: la longitud de onda de los rayos X.

d: espaciado interplanar que genera la difraccion.

0: es el angulo 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 atomos se disponen periédicamente
en el espacio, caracteristicos de las estructuras cristalinas. Los fenémenos 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 esta asociada con cada atomo en
particular, o diferentes nimeros atomicos. El has 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 d&ngulo 20, que constituye el patron de difraccion
del difractograma. Las intensidades obtenidas en angulos de 20, representados por los
patrones XRD, corresponden a la difraccién del haz incidente para un conjunto de planos
de cristal, que tienen la misma distancia interplanar, cada uno con indices Miller 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. EI tamafio de cristalita se
calcula a través de la ecuacion de Scherrer a partir del valor de la anchura a media altura

(FWHM, Full Width at Half Maximum) del pico de mayor intensidad en la muestra:



Donde:

D: representa el tamario del cristal.

K: factor adimensional que tiene un valor de 0,9 para particulas esféricas.
A: longitud de onda de la fuente de rayos X.

B valor de FWHM (full-width at half-maximum) en radianes

6: es el angulo de incidencia del haz de Rayos X en radianes.

B = FWHM(M) — FWHM(I)-rmrmremeev @)

Donde:

B: ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra.

FWHM(M): ancho a la altura media del pico de difraccion medido en el
difractometro.

FWHM(I): contribucion del ancho a la altura media originado por el instrumento y
se calcula mediante la funcién instrumental del equipo de rayos-X.

Todas estas relaciones y ecuaciones respecto al analisis XRD se tomaron de

estudios previos de otras publicaciones (M. Rojas et.al., 2020).

2.6.2 Sorcion de N2 (método BET)

El andlisis de morfologia en isotermas (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 (nitrogeno en este
caso). Conocido este valor, la superficie especifica (BET) se puede calcular segin la

ecuacion.



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 (6,022.10%% atomos mol').

d: 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). EI volumen de la
monocapa, VVm (ecuacién), se obtiene a partir del ajuste de los datos experimentales de

adsorcion a la isoterma BET.

S S
Vads(l—,%) o Vin.C Vn.C

Donde:

P: es la presion parcial del gas N2 que se adsorbe.

Po: es su presion de vapor saturado.

C: constante que depende del calor de condensacion y adsorcion del adsorbato.

Vads: es el volumen de gas adsorbido a la presion P.

Teniendo en cuenta solo la zona en donde se esta formando la monocapa inicial, la

., . P ,
representacion de los datos experimentales de frente a - esuna linea recta cuya

Vads(P—Po)
pendiente y ordenada en el origen permite calcular C y Vm respectivamente (M. Rojas et.al.,

2020; Mel’gunov & Ayupov, 2017).



2.6.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termo gravimétrico mide la variacion porcentual en el peso de un
material a ser sometido a un calentamiento, variacion que es producto de las eventuales
descomposiciones que experimenta dicho material como consecuencia del desprendimiento

de compuestos gase0sos.

Dependiendo de la sustancia sometida el calentamiento, se pueden observar en los
gréficos termogravimetricos un numero caracteristico de peldafios (pérdida de peso) con
diferentes longitudes e inclinaciones, que constituyen, en definitiva, un perfil gracias al

cual se puede llegar de manera univoca y por comparacion a la identidad de la sustancia.

El calentamiento, oportunamente programado a velocidad constante, se produce
dentro de un pequefio horno, dentro del cual se coloca el porta muestras, conectado a una
balanza que mide y registra graficamente las variaciones de peso a diversas temperaturas,
obviamente, el porta muestra debe estar construido de un material que no experimente
variaciones de peso con el aumento de la temperatura. (Matteini, M. & Moles, A.(Eds.).

(2001). Ciencia y Restauracion Método de Investigacion)

2.6.4 Reduccion a temperatura programada (TPR-H>)

La TPD-H, es una técnica disponible que ayudan a comprender mejor las
interacciones a nivel de la superficie y en los clusteres de hidrdgeno en los catalizadores.
Es muy sensible al estado de la superficie metalica y es indispensable como técnica de
caracterizacion en estudios de ciencias de la superficie con peliculas metalicas y cristales
individuales (M. Rojas et.al., 2020).



2.6.5 Desorcidon de NH3z a temperatura programada (TPD- NHz)

TPD de amoniaco es un método ampliamente utilizado y debido a su metodologia
sencilla se utiliza para la caracterizacion de densidades de sitios &cidos en deferentes
materiales sélidos. Su pequefio tamafio molecular permite que el amoniaco penetre en
todos los poros del solido donde las moléculas més grandes que se encuentran
comunmente en las 46 reacciones de craqueo y hidrocraqueo soélo tienen acceso a
microporos grandes y mesoporos. Ademas, el amoniaco es una molécula muy basica 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 determind mediante la desorcion de NHs. (M. Rojas et.al., 2020).

2.6.6 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

En la espectroscopia IR, se estudia como el modo de vibracion de los enlaces
covalentes se ven afectados por la absorciéon de la radiacién electromagnética infrarroja.
Los enlaces covalentes en las moléculas organicas no son barras rigidas, se comportan
como si fueran resortes vibrantes en su lugar. A temperatura ambiente, las moléculas
organicas estan siempre en movimiento, lo que implica varios modos de vibracién, como

estiramiento, flexion y torsion.

El estiramiento es la vibracion que ocurre a lo largo de la linea de la unién que
cambia la longitud de la union. La flexion es la vibracion que al igual que el swing, no
ocurre a lo largo de la linea, sino que cambia los angulos de union. EI modo de flexion
especifico a menudo se refiere por los términos descriptivos como tijera, torsion, etc. Un
enlace covalente puede vibrar en diferentes modos de vibracion, por ejemplo, el enlace C-
H puede estar en modo de estiramiento y flexion. Cada modo vibratorio para un enlace
dado ocurre con una frecuencia caracteristica de estado fundamental, que corresponde a la
frecuencia de la region infrarroja (10 a 10 Hz, o 2.5 a 17 um de longitud de onda) del

espectro electromagnético. Si una molécula se expone a radiacion infrarroja, absorbera la



radiacion que coincida con la frecuencia de la vibracion de uno de sus enlaces. La
radiacion IR absorbida permite que el enlace vibre un poco mas, es decir, aumentar la
amplitud de la vibracion, pero la frecuencia vibratoria seguira siendo la misma.(Krishnan &
Hill, 1990).

2.6.7 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica de alta resolucion que
proporciona en pocos segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier
material 0 compuesto orgéanico y/o inorganico permitiendo asi su identificacion. El analisis
mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz dispersada por un material
al incidir sobre el un haz de luz monocromatico. Una pequefia porcion de la luz es
dispersada inelasticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia de la luz
incidente. Se trata de una técnica de analisis que se realiza directamente sobre el material a
analizar sin necesidad de ningun tipo de preparacién espacial y que no conlleva ninguna
alteracion de la superficie sobre la que realiza el analisis, es decir, es no-

destructiva.(Introduction: Infrared and Raman Spectroscopy, n.d.)

2.6.8 Espectroscopia electronica dispersiva (EDS o0 EDX)

Los electrones acelerados por un sistema de Microscopia de barrido electronico
(SEM) transportan cantidades significativas de energia cinetica que se disipa mediante
variaciones de intensidades de sefiales producidas por las interacciones electron-muestra
cuando los electrones incidentes son desacelerados por la muestra sélida. Donde 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 y topografia en muestras y los electrones
retrodispersados son mas valiosos para ilustrar los contrastes en la composicion en
muestras multifase, es decir, para discriminacién 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 ejemplo, 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 electrénicas no conducen a la pérdida de volumen de la muestra, por

lo que es posible analizar los mismos materiales varias veces (M. Rojas et.al., 2020).

2.6.9 Cromatografia de gases (GC)

La cromatografia de gases (GC) es una técnica analitica ampliamente aceptada para
la resolucion de mezclas de relativa complejidad en la que la identificacion se basa en la
comparacion de los tiempos de retencion de los animalitos con los de patrones adecuados
analizados en las mismas condiciones. Sin embargo, cuando la complejidad de las mezclas
estudiadas aumenta, la posibilidad de coelucion de los analitos de interés con otros
componentes de la mezcla o de la matriz presentes en el extracto también aumenta. Es en
estos casos cuando es necesario recurrir a un mecanismo diferente de separacion que pueda
dar lugar a una mejor resolucion de los compuestos de interés de otros presentes en el
extracto a analizar, o incorporar un criterio adicional de separacion o identificacion que
permita evitar ambigiiedades en la determinacion de los componentes del extracto. Las
técnicas multidimensionales resultantes de esta Gltima aproximacién permiten una
determinacion mas firme fidedigna de los analitos al basar su identificacion en al menos 2
criterios independientes. Escobar Arnanz, J. (2019). Avances en cromatografia de gases

para el andlisis de microcontaminantes organicos persistentes en mezclas complejas.



2.7 Reactor bach

Un reactor bach quimico es definido como un equipo fisico debidamente disefiado,
donde las reacciones ocurren bajo condiciones controladas de presion, temperatura y
agitacion con formacion de productos especificos. El reactor batch o reactor por lotes (ver
Figura 8), es un sistema termodindmico cerrado discontinuo. Concretamente es un tanque
cilindrico de acero con agitacion donde se llena con los reactantes antes de comenzar los
sistemas de reacciones, para luego de las reacciones se evacuar los productos obtenidos
que se han formado (o realizando una toma de muestra cada cierto tiempo). (M. Rojas
et.al., 2020)

Figura 7
(a) esquema simplificado del sistema de reactor bach por lote. (b) imagen real del reactor bach de trabajo

para el proyecto.

' Temperature
Sensor &

Fuente (Figura 8a):(Perez-Sena et al., 2021)

Un 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
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optarse por cerrar sellando con una tapa. Para mejorar el mezclado pueden colocarse
paletas para la agitacion mecéanica. ElI volumen del reactor se deriva de la ecuacion de
disefio del reactor por lotes ideal, comenzando con un balance de masa del reactivo
limitante por unidad de tiempo (Donati et al., 2009).

En un reactor por lotes, los reactivos precursores se ingresan al principio, la
reaccion avanza y se puede extraer productos cada cierto tiempo luego los productos
finales se extraen para nuevamente cargar de reactivos y continuar una operacion cada
intervalo de tiempo. 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 (Westerterp & Molga, 2006).



3. Capitulo I11. Parte experimental

3.1 Materiales

3.1.1 Reactivos utilizados

Los reactivos de partida usados en este trabajo se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2

Reactivos de partida empleados para la sintesis de catalizadores y para la reacciono cataliticas.

Reactivo Descripcion pureza
Agua ultrapura MiliQ®
Cloruro de rutenio (I11) RuCl3.XH20 RuClz.2H:0, 99,9 %
hidratado Aldrich®
n-Dodecano CH3(CH2)10CHs Aldrich® 99,9 %
Palmitato de metilo CH3(CH2)14CO2CHs3 97%
Aldrich®
Tetraisopropoxido de Ti[OCH(CHz)2]s Aldrich® 99,9 %
titanio
2-propanol (CH3)2CHOH Aldrich® 99,9 %
Acido nitrico HNO3 Aldrich® 99,9 %
Cloruro de cobre CuCl2.2H.0 Aldrich® 99,9 %
Alcohol cetilico CH3(CH2)150H Aldrich® 99,5 %
Gas hidrogeno (Hz) Airgas ® 99,9 %
Gas Helio (He) Airgas ® 99,9 %

Gas nitrogeno (N2) Airgas ® 99,9 %




3.1.2 Equipos utilizados en la caracterizacion

Tabla 3

Datos de los equipos empleados.

Equipo

Marca-modelo

Ubicacién

Difractometro de rayos X
(DRX)

Fisisorcion

Termogravimetrico (TGA)

Fisisorcion

Espectrofotémetro
Infrarrojo con transformada
de Fourier (FTIR)
Microscopio

Raman

Espectrofotometro de
dispersion electronica (EDS
0 EDX)
Cromatdgrafo de gases
(GC)

Bruker AXS D2 Phaser-
A26-X1-A2A0B4C0

Micromeritics GEMINI-

V112390 t

Perkin Elmer- STA6000

Micromeritics Chemisord-

2720

Bruker-ALPHA

Horiba-Xplora

ZEISS-Evo 10

VARIAN-450

U.N.I-Facultad de Ciencias-
CMAT-laboratorio
Tecmara (2%piso)

U.N.I-Facultad de Ciencias-

laboratorio de investigacion
Tecmara (4%piso)

U.N.I-Facultad de Ciencias-

laboratorio de investigacion
Tecmara (4%piso)

U.N.I-Facultad de Ciencias-

laboratorio de investigacion
Tecmara (4%piso)

U.N.I-Facultad de Ciencias-

laboratorio de investigacion

Electroquimica (4%piso)

U.N.I-Facultad de Ciencias-

laboratorio de investigacion

de electroquimica (4%piso)

U.N.I-Facultad de Ciencias-
CMAT-laboratorio

peliculas delgadas (1° piso)

U.N.I-Facultad de Ciencias-

laboratorio de investigacion

Tecmara (4%piso)




3.1.3 Condiciones de reaccion en el reactor Bach

En el reactor (ver figura 9) se instalaron conexiones para los gases nitrégeno (para
purgar el aire) e hidrogeno (usado como agente reductor). El reactor fue disefiado para
trabajar hasta 1000 psi y 400 °C (limitado por el empaque). Las condiciones de presion en
la reaccion de trabajo fueron entre 400-500 psi, y con una temperatura entre 270-300 °C, en
condiciones suaves. La agitacion se realizd aproximadamente 500 rpm y el tiempo de
reaccion fue entre 1-19 h. Para la manipulacidn segura del reactor se disefi6 un manual

seguridad que se puede apreciar en Anexos?2.

Figura 8
Reactor bach para sistema de reaccion usado en la hidrogenacién de palmitato de metilo, a) reactor batch, b)

vélvulas de presion de ingreso de Ha, ¢) controlador electronico de temperatura, d) chaqueta de

calentamiento, e) conexiones eléctricas.

3.2 Desarrollo experimental

3.2.1 Preparacion del soporte TiO>

El soporte presenta un rol importante para la actividad catalitica (conversion y
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selectividad), debido a su capacidad de dispersar la fase metélica, con el fin aumentar los
sitios activos y asi mejorar la eficiencia de los catalizadores. Para la preparacion del
soporte se escogid el método sol — gel (Aliaa Razali & Amira Othman, 2022), debido a que
permite controlar el pH y la distribucién del tamafio promedio de poro y asi obtener

soportes con una mejor area superficial.

Para la preparacion del soporte de 6xido de titanio por el método sol-gel se trabajé
en un erlenmeyer de 500 mL se coloca 274 mL de 2 — propanol, el cual se llevé a bafio de
hielo a una temperatura entre 0 y 5 °C, se afiadio lentamente 18,5 mL de tetraisopropoxido
de titanio en agitacion constante manteniendo el rango de temperatura inicial, luego se deja
gotear lentamente 23,3 mL de una solucion de &acido nitrico 3,5% hasta la formacion del
gel. Luego, se dejo reposar por 24 h a temperatura ambiente, después se evapord el
solvente en un rotagvaporador, y se calcin6 con una rampa de 100 °C h! hasta 450°C por 3
h y finalmente se tamizd con una malla de N° 100 para homogenizar el soporte a un mismo

tamano de particula de 120 um.

3.2.2 Diagrama experimental de preparacion del soporte TiO-

Tetraisopropdxido de
titanio

<+— = 2-propanol
= Bafio de hielo Temp. Entre 0y 5°C
= Agitacion constante

<+— = HNO3 3,5% goteo lento
= Reposar por 24 horas a Temp. Amb
= Rotaevaporador para extraer solvente
= Calcinar a 450 °C x3 h. a 100 °C/h
= Tamizar en malla N°100

Soporte TiO;




3.2.3 Preparacion de los catalizadores

Se prepararon catalizadores soportados monometalicos: 2Ru/TiO2; 2Cu/TiO,, y
bimetalicos: XRu-YCu/TiO2 por el método de impregnacion hameda incipiente
(Dehestaniathar et al., 2016) a partir de los siguientes reactivos de partida: cloruro de
rutenio (RuCls.XH:0), y cloruro de cobre (CuCl>.2H20) (todos procedentes de Merck) el
soporte utilizado es TiO el cual se sintetizo previamente por el método sol-gel.

Partimos de 1g del soporte preparado y tamizado en malla de medida N°100 (120
pm), este se coloco en un baldn de vidrio. Las soluciones de precursoras de Ruy Cu se
afiadieron lentamente mezclando bien entre adiciones y en constante agitacion. Después de
agitacion prolongada por 24 h, el material se llevé al rotavapor en bafio de aceite a 100 °C
para eliminar el solvente, después se sec6 en una estufa a 80 °C por 12 h. Por dltimo, se
calcin6 a 450 °C por 3 h'y tamizar con malla N°100. La composicion de los catalizadores y

las cargas metélicas se presentan en la Tabla 4.

3.2.4 Diagrama experimental de preparacion de catalizadores monometalicos y

bimetalico

TiO2(19)

<+—— = Agregar solucion de RuCls. XH20 y

CuCl2.2H20

= Agitacion constante x 24 h

= Rotavapor-extraccion de solvente en
bafio de aceite 100 °C

= Secar en estufaa 80 °C x 12 h.

= Calcinar a450°C x 3 h.

= Tamizar en malla N°100

XCu-YRU/TIO>




Tabla 4

Composicion y relacién de carga metalica (w:masa) (Cu:Ru= X:Y) de los catalizadores de XCu-YRU/TiO;

Catalizador Ru/(Cu+Ru) Cu/(Cu+Ru) Carga
metal*

(%W)

TiO, - - 0
2RU/TiO; 1 - 2,0
2CUu/TiO; - 1 2,0
2Cu -2Ru/TiO, 0,50 0,50 40
5Cu-2RU/TiO; 0,29 0,71 7,0
7Cu-2RU/TiO; 0,22 0,78 9,0
10Cu-2RU/TiO; 0,17 0,83 12,0

*Calculado respecto a la masa del soporte

Para la evaluacion cataliticos los catalizadores se redujeron previamente utilizando
una mezcla de 10% Hz con N2 como diluyente a 350 °C por 2h. Las muestras reducidas se
guardaron en viales que contenian dodecano, el cual también se utilizé como solvente en el

reactor Bach de trabajo.

3.2.5 Sistema de trabajo para la reaccion de hidrogenacién de palmitato de metilo

Los catalizadores fueron sometidos a reaccion en medio liquido dentro del reactor
Batch de acero inoxidable con agitacion magnética aproximadamente de 800 rpm, ubicado
en la Facultad de Ingenieria Quimica y Textil de la Universidad Nacional de Ingenieria,
como se observa en la Figura 11. Las condiciones de reaccion de temperatura y presion se
resumen en la Tabla 5 y fueron monitoreados por un controlador de temperatura marca
Autonics serie TZN4S y un mandémetro marca Stiko serie EN 837-1l, 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 2 con excepcion del
alcohol cetilico que fue empleado como estandar de lectura en la parte cromatogréfica. El
dodecano fue empleado como solvente, cuando los componentes estan dentro del reactor se
realizaron 2 purgas con N2 para eliminar el aire del sistema de reaccion, para ello se abrid
la valvula del gas N, presurizando el reactor y dejando escapar el gas después de unos

segundos con la apertura de la valvula de venteo. Luego se carg0 el reactor con el mismo



gas y se aumentd la temperatura hasta 260 °C. Alcanzada la temperatura deseada y presion
con No, se realiz6 el cambio de gas del medio con Hz a una presion entre 400-500 PSI y
este instante se considerd el inicio de reaccion. El tiempo de reaccion fue de
aproximadamente 19 h y durante el transcurso de la reaccion se realizo la toma de muestras
desde la valvula de muestreo (ver Figura 10) cada hora en promedio. Las muestras
extraidas fueron centrifugadas y llevadas posteriormente a lecturas cromatografica por
inyeccion manual. Se debe considerara que se siguié un manual de seguridad (ver anexo)
elaborado por el grupo de investigador TECMARA para el armado y desarmado del

reactor, asi como también para la seguridad en la manipulacién de este.

Tabla 5
Condiciones de reaccion de hidrogenacion del palmitato de metilo.

Nombre Cantidad
palmitato de metilo 1,5mL
n-dodecano 40 mL
Catalizador XCu-Yru/TiO2 200 mg
H> 400-500 PSI (aprox. 31 atm)
Temperatura de reaccion 270-300 °C
500 rpm

Agitacion




Figura 9
Imagen donde se observa el punto de toma de muestra del producto de la hidrogenacion del palmitato de

metilo.

R

| Punto de toma de
muestra cada hora de
reaccion

3.2.6 Analisis de los productos de reaccion

El seguimiento de los productos de reaccién fue realizado mediante la inyeccion
manual de la muestra (5uL) en un cromatdgrafo de gases GC-VARIAN-450 equipado con
un detector de ionizacion de flama (FID) que se presentan en la Figura 12 y una columna
capilar Superlcowax 1 compuesto de silica (30 m 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 1. Las determinaciones de
conversion y selectividad fueron halladas en base al area integrada del cromatograma. La
cuantificacion de palmitato de metilo y alcohol cetilico fueron realizados a través de un

estandar comercial.
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Figura 10

Equipo cromatografo de gases usado para el analisis de los productos de reaccion de hidrogenacion.

3.2.7 Conversion, selectividad y rendimiento de la reaccion

Los catalizadores reducidos se llevaran a reaccion en un reactor batch de alta
presion empleando como solvente dodecano. Los productos de reaccion se identificaron
mediante la técnica de cromatografia de gases. Las pruebas de las reacciones de
hidrogenacion del éster metilico se realizaran en condiciones previamente establecidas.
Los datos de actividad de los catalizadores se determinaron a partir de la conversion,
selectividad y rendimiento a alcohol cetilico de la siguiente manera:

_ (A(C17H3402)iniciai— A(C17H3402)) X
A(C17H3402)inicial

%Coversion

100%------(6)

Donde:

A(C17H340) imiciar: Area de la sefial del cromatograma para el palmitato de metilo en el
tiempo cero (t=0).

A(C,7H3,0,): Area de la sefial del cromatograma para el palmitato de metilo en un
tiempo
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(A(C16H340);

%Selectividad =
% A(C17H3402)inicial— A(C17H3402),

Donde:
A(C1¢H34,0),: Area de la sefial del cromatograma para el alcohol cetilico en el tiempo
t
A(C17H340) iniciai - Area de la sefial del cromatograma para el palmitato de metilo en
el tiempo cero (t=0).
A(Cy,H3,0,),: Area de la sefial del cromatograma para el palmitato de metilo en un

tiempo t.

Para el célculo del rendimiento de alcohol cetilico se considerd la siguiente
relacion.

.. %Conversion)x(%Selectividad
%Rendimiento = % )10(0° ) (8)

La relacion de la selectividad a alcohol cetilico con la composicion del catalizador

Ru-Cu es el punto central del trabajo.

3.2.8 Caracterizacion de sorcion de N2 (método BET)

El analisis BET para evaluar el area especifica de los catalizadores se realiz6 en un
analizador Micromeritics GEMINI-V1I 2390 t usando fisisorcion se utiliz6 N2 como gas de
analisis (99%, Praxair) a 77 K. Para el ensayo se utilizaron aproximadamente 500 mg de
muestra, se desgasificaron a -196 °C en vacio previamente al analisis. Se utiliz6 la
metodologia de Brunauer-Emmet-Teller (BET) para el célculo de areas superficiales y el

gréfico t para estimar el volumen de microporos de los catalizadores.



3.2.9 Caracterizacion termogravimétrica (TGA)

El analisis termogravimétrico se realiz6 en un equipo Perkin Elmer modelo
STAG000 bajo atmosfera de N2, donde se determino y discutio la pérdida de la masa del
soporte y de los catalizadores soportados. Los catalizadores se calentaron en flujo de Na,
para cada ensayo se utilizd un aproximado de 10 mg de catalizador; la descomposicién
térmica se realizd desde 35°C hasta 900 °C, con rampa de calentamiento de 10 °C.min,
con un flujo de nitrégeno de 20 mL.min. Se hicieron los analisis para estudiar las
condiciones de calcinacion, estabilidad de los catalizadores y variabilidad en funcion al

agregado de metales.

3.2.10 Caracterizacion por difraccion de rayos X (XRD)

Para la determinacion y reconocimiento de las fases cristalinas los catalizadores se
evaluaron con un equipo Bruker AXS D2 Phaser modelo A26-X1-A2A0B4CO con fuente
de radiacién Cu Ka (1.540 A) para el analisis de Difraccién de Rayos X (XRD). Los
patrones XRD se recolectaron con 26 que van de 5° a 90° con un tamafio de paso de 0,5° y

tiempos de integracion de 1 s por paso.

3.2.11 Caracterizacién de reduccion a temperatura programada (TPR-Hy)

Los experimentos de fisisorcion con H. se realizaron con en un equipo
Micromeritics Chemisord 2720, donde se llevaron a cabo experimentos de reduccion de
hidrogeno a temperatura programada colocando el catalizador (0,1 g) en un reactor de tubo
de cuarzo en forma de U y pretratandolo inicialmente a 300 °C (rampa 10 °C min™) en
atmosfera de He durante 1 h para eliminar el agua adsorbida y luego se enfria a 75 °C en
He seguido de calentamiento a 700 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C min en
un flujo de 10% H. /He. Se utiliz6 un detector de conductividad térmica (TCD) para

cuantificar el consumo de Ho.



3.2.12 Caracterizacion por desorcion de NHz a temperatura programada (NHs-TPD)

Se realiz6 la desorcion de amoniaco a temperatura programada para evaluar la
acidez total de los catalizadores. EI TPD-NHz de las muestras se realizaron con un equipo
de adsorciéon de gas Micromeritics Chemisord 2720, donde la muestra se cargd en un
reactor de cuarzo y se pretrato en una atmosfera de He a 600 °C por 3 h. Despues de enfriar
en He, la muestra se adsorbio en NH3z al 10% He durante 30 min. Posteriormente, la
muestra se purgd durante 30 min en atmdsfera de He, para luego calentar en una atmdsfera
de He a una tasa de calentamiento de 10 °C.min™! hasta 750 °C. La tasa de flujo de gas fue
de 25 mL.mint.

3.2.13 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

(FTIR)

Para identificar los grupos funcionales caracteristicos asociados con los
catalizadores sintetizados, se realizo un analisis FT-IR en un rango de 4000-400 cm™. Se
realizd en un equipo ALPHA Bruker. Donde se utiliz6 un accesorio ATR compuesta por
un cristal de silicio. Las muestras secas se midieron de forma directa sin ningun

tratamiento previo.

3.2.14 Analisis por espectroscopia Raman

Los espectros Raman in situ de los catalizadores se llevaron a cabo en un
espectrometro Raman de marca y modelo LabRAM HR Evolution, Horiba con una celda
de reaccion in situ. La resolucion espectral es de 0,65 cm™! y la potencia de salida es de
106 mV. Los espectros se adquirieron en el rango de 700-1200 cm™ con un laser de 532
nm.



3.2.15 Analisis espectroscopia electrénica dispersiva (EDS o EDX)

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX o EDS) se realiz6
utilizando un equipo ZEISS Evo 10, con un tubo de rayos X Rh. El equipo se calibré con
patron A 750 en posicion 1 y los analisis se realizaron en las siguientes condiciones:
colimador de 10 mm, atmosfera de vacio y rangos de cribado de Ti-U y Na-Sc, tiempo de
irradiacion de 199 y 100 s y 50 y 15 kV de tension del tubo, respectivamente. Es una
técnica analitica que permite el analisis elemental de materiales, realizando la
determinacion de la composicion de un volumen de muestra previamente excitada por una
fuente de energia, donde la posicién de los picos en el espectro EDS identifica el elemento,

mientras que la intensidad de la sefial corresponde a la concentracion del elemento.

3.2.16 Analisis por cromatografia de gases (CG)

Las muestras tomadas en el testeo catalitico se evaluaron en un equipo de
cromatografo de gases. El analisis de los productos del testeo catalitico fue realizado
mediante la inyeccion manual de 5 puL de muestra en un cromatdgrafo de gases GC-
VARIAN-450 con un detector de ionizacion de flama (FID) y una columna capilar
Superlcowax 1 compuesto de silica (30m x 0.32 mm x 0.25 pum). Las condiciones del
analisis cromatografico de las muestras fueron indicadas en el software CompassCDS
donde se analizan los tiempos de retencion de los analitos. Las determinaciones de
conversion y selectividad fueron halladas en base al area integrada del cromatograma. La
cuantificacion de palmitato de metilo, alcohol cetilico fueron realizados a traves de un

estandar comercial.



4. Capitulo IV. Resultados y discusion de resultados

4.1 Discusioén de la caracterizacion de los catalizadores

4.1.1 Discusion de las propiedades superficiales

El soporte TiO> se sintetizo por el método sol-gel y los catalizadores se prepararon
por el método impregnacion acuosa como se explicd en la parte experimental.

La superficie especifica encontrada en el TiO> sintetizado por el método sol gel fue
94 m? g! a diferencia del TiOz-comercial (11 m? g) (ver Tabla 6). El valor obtenido es
consistente con el area reportada en diferentes estudios de preparacion de TiO2 por el
método sol gel (Kikugawa et al., 2017). Para el TiO2 preparado se evidencié también un
aumento en el tamafio de los poros tanto en el volumen como en el didametro (ver Tabla 7)
que podrian estar relacionados a las temperaturas controladas de calcinacion, porque en
esta etapa se da la formacion de las distintas fases del TiO.. Las isotermas de sorcion de N2
del soporte sintetizado y comercial se presentan en la Figura 12 donde se puede observar
que el TiO2 sintetizado presenta una isoterma del tipo 1V correspondiente a solidos micro-
mesoporosos asociados a fendmenos irreversibles de condensacién y evaporacion capilar

en el interior de los poros (Vazquez et al., 2020).



Figura 11
Comparacion de las Isotermas de sorcion de N2 para TiO; sintetizado por el método sol-gel y TiO>

comercial.
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Tabla 6

Propiedades superficiales de los catalizadores Xru-Ycu/TiO, considerando una variacion de carga metalica
de 2,0-12,0%.

Relacion carga Muestra SeeT
metalica Cu:Ru (m2g™)
- TiO2(comercial) 11
- TiO, 94
2:0 2Cu/TiO, 54
0:2 2RU/TiO, 39
2:2 2Cu-2RU/TiO; 40
5:2 5Cu-2Ru/TiO; 47
7:2 7Cu-2Ru/TiO2 41
10:2 10Cu-2Ru/TiO; 39
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En Figura 13 A y 13 B se muestran los catalizadores sintetizados los cuales
presentaron la formacion de isotermas tipo IV que corresponde a superficies micro-
mesoporosas con preponderancia a una estructura mesoporosa como se puede apreciar. La
histéresis observada en los catalizadores mixtos soportados es del tipo H1 correspondiente
a poros cilindricos (Cedefio-Caero et al., 2002). El valor de la superficie de los
catalizadores mixtos soportados esta entre 40 y 94 m? g%, (Ver Tabla 7) mientras que los
catalizadores monometalicos soportados presentan una superficie especifica de 39 y 54
m2g! respectivamente. Tanto los catalizadores monometalicos como bimetalicos presentan
una superficie de menor magnitud que la del soporte (ver Tabla 7), que podria estar
asociado a una mayor dispersion y difusion de la fase metélica en la superficie como en los
poros del soporte. Para el catalizador monometalico 2Ru/TiO; el valor del area superficial
es menor en comparacién al catalizador monometalico 2Cu/TiO2, debido a las mejores
propiedades de difusion del Ru en los canales de los poros del soporte en comparacién con
el Cu (Pires et al., 2023). Para todos los catalizadores bimetalicos se observa también una
disminucion del area superficial respecto al soporte (ver Tabla 7), lo cual podria estar
relacionado a la incorporacién del Cu y Ru en los poros del soporte, como también a la
formacion de fases de 6Oxidos metélicos en los canales de los poros o a nivel de la
superficie. Esta hipdtesis se confirma mas adelante usando algunas técnicas de

caracterizacion como XRD, Raman y TPR.



Cantidad de Adsorbente (cm®/g STP)

Figura 12

Comparacién de Isotermas de sorcion de N2. Figura 12 A. Isotermas de los catalizadores monometalicos
2Ru/TiO,, 2CulTiO; y el soporte TiO; sintetizado por el método sol-gel. Figura 12 B. Isotermas de los
catalizadores bimetalicos 2Ru/TiO2; 2Cu/TiOz; 2Cu-2Ru/TiOz; 5Cu-2Ru/TiO,; 7Cu-2Ru/TiO,; 10Cu-
2Ru/TiOx.
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Las propiedades texturales de los diferentes catalizadores se resumen en la Tabla 7,
donde el volumen de microporos se obtuvo mediante la metodologia t-plot y el volumen
total corresponde al volumen de nitrégeno adsorbido cuando P/P, es aproximadamente
0,99 (el volumen de mesoporo es la diferencia entre el volumen total y el volumen de
microporo). Los resultados de la Tabla 7 se presentan variaciones del tamafio de poro (por
ejemplo, diametro y volumen total de poro) debido al agregado de Ru y Cu en el soporte.
En la Figura 14 se puede evidenciar la distribucion del tamafio de poro mediante la
relacién diametro versus volumen de poro, donde se observa que la variacién de las
propiedades texturales tiene un comportamiento similar para todos los catalizadores en
comparacion con el soporte, probablemente debido a la disminucion del diametro y
volumen de poro que tiene una relacion con la difusion de la fase metalica en el interior de
los poros del soporte, considerando que el TiO2 es un material mesoporoso con poros
directos (6,5 nm y 0,1543 cm®gy?! ). En la Figura 14 se observa una reduccion de la
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porosidad en los catalizadores soportados (monometalicos y bimetalicos). Se puede inferir
que el tamafio de los poros del soporte y la concentracion de los precursores metélicos
pueden afectar tanto la distribucion de las particulas metélicas y el crecimiento de las fases
metalicas sobre el soporte, 1o que a su vez puede afectar la porosidad del catalizador. Esto
se debe a que las particulas metalicas pueden bloguear algunos de los poros del soporte,
reduciendo la superficie total disponible para las reacciones (Pires et al., 2023)

Este trabajo de tesis plantea que las propiedades mejoradas para una buena actividad
catalitica de los catalizadores soportados preparados, Xru-Ycu/TiO2, no solo dependen de
una gran area superficial, sino también, de otras propiedades fisicoquimicas como la
estructura cristalina, las propiedades redox de los sistemas cataliticos, las interacciones
metal-soporte, el tamafio de particula que se alcanza sobre la superficie del soporte, entre
otras. En los acapites siguientes se discuten estas propiedades, con relacion a la eficiencia

de los catalizadores en la hidrogenacion del palmitato de metilo.

Figura 13
Dependencia del volumen de poro con el didmetro de poro, A: TiOz, 2Ru/TiO,, 2Cu/TiO, y B: 2Cu/TiOy;
2Cu-2Ru/TiOz, 5Cu-2Ru/TiO2, 7Cu-2Ru/TiO2, 10Cu-2Ru/TiO>.
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Tabla7
Propiedades texturales de los catalizadores Xru-Ycu/TiO2 con una carga metéalica de 2,0-12,0%.

Relaciéon carga Muestra SBET d V (micro p) V (meso p) VT
metalica Cu:Ru (m%gY) (nm) (cm3g?) (cm3g?) (cm3g?)
- TiOz(comercial) 11 5,8 0,016
- TiO; 94 6,5 0,002188 0,1521 0,1543
2:0 2CU/TiO; 54 4,4 0,000459 0,1031 0,1036
0:2 2RU/TIO; 39 10,5 0,000792 0,1025 0,1033
2:2 2Cu-2Ru/TiO; 40 10,1 0,00192 0,1302 0,1321
5:2 5Cu-2RU/TiO; 47 10,5 0,001830 0,1209 0,1227
72 7Cu-2Ru/TiO2 41 10,2 0,000459 0,1031 0,1036
10:2 10Cu-2Ru/TiO, 39 8,4 0,000920 0,0817 0,0826

4.1.2 Discusion de los andlisis Termogravimeétrico

En la Figura 15 se muestra el termograma TGA en atmdsfera de N. tanto del
soporte TiO2 como de los catalizadores monometalicos y bimetalicos. En el soporte (linea
negra) se presenta solo una etapa de descomposicion en el rango de temperatura de 30 a
900 °C con una pérdida de masa de 3,33%, lo que permite inferir una alta estabilidad
térmica a diferencia del catalizador monometalico 2Cu/TiO> el cual presentan tres etapas
de descomposicion no definidas (linea roja). La primera etapa en el rango de 30 a 537 °C
se atribuye a la desorcion del agua con una pérdida de masa de aproximadamente 2,2%
(Holgado et al., 2001), la segunda etapa en el rango de 537 °C a 758 °C con una pérdida de
masa de 0,3% y una tercera de 758 °C a 900°C de pérdida de masa de 0,6%, tanto la
segunda como la tercera etapas se pueden atribuir a una deposicion de Cu en la superficie o
en los canales de los poros del soporte generando probablemente fases cristalinas de CuO y
Cu20 que serian las causantes de la variacion de la estabilidad del catalizador. Para el
catalizador 2Ru/TiO> se observa una sola etapa de descomposicion (linea azul), pero con
una pérdida de masa de 2,4% menor a la del soporte, que se puede atribuir a la deposicion
de Ru en los canales de los poros del soporte generando una mejor difusion en las fases del
soporte que se evidencia con una mejora de la estabilidad del catalizador. También para el



catalizador 5Cu-2Ru/TiO, se observan tres etapas de descomposicion (linea verde) la
primera de 30 a 400 °C con una pérdida de masa del 1,8% la cual es atribuible a la pérdida
de moléculas de agua adsorbidas en la muestra (Pramanik et al., 2013), la segunda y tercera
pérdidas de masa podrian estar relacionados a la deposicion de Ru y Cu en las fases del
soporte, principalmente el efecto del agregado del Cu estaria generando variacién en la
estabilidad del soporte debido a la formacion de fases cristalinas de CuO y Cu.O como
también se menciond para el catalizador monometalico 2Cu/TiO, estas fases de Cu
formadas podrian estar en la superficie y también dentro de los poros del soporte.
(Delannay, 1984). La incorporacion de Cu al catalizador Ru/TiOz si bien es cierto varia la
estabilidad del catalizador, pero se estd generando a temperaturas superiores a los 440 °C
aproximadamente, tenemos que mencionar que en varios estudios (Ding et al., 2018;
Pritchard et al., 2017; Thunyaratchatanon et al., 2018) se muestra que los rangos de
temperatura para que pueda ocurrir la hidrogenacion de esteres metilicos en catalizadores
metalicos estan entre 250-400 °C lo que no afectaria la variacién de la estabilidad de los
catalizadores en nuestras reacciones. También para confirmar la evidencia de fases
cristalinas de CuO y Cu20O que se estarian formando con la adicion de Cu a nivel de la
superficie del soporte tanto para el catalizador monometalico Cu/TiO2 y también para el
catalizador bimetalico 5Cu-2Ru/TiO2, se mostraran y discutirdn mas adelante otras
técnicas de caracterizacion (XRD, Raman, TPR y EDS) que ayudaran a explicar si la
interaccion metal soporte influye en la formacion de fases de CuO y Cu,O o si afectan o
no a la interaccién con las moléculas de metil palmitato (MP) y también con las moléculas

de H2 en las reaccion de hidrogenacion dentro del sistema catalitico de reaccion.



Figura 14
Terrmogramas TGA de los catalizadores monometalicos: TiO2, 2Ru/TiOz, 2Cu/TiO; y bimetalico: 5Cu-

2Ru/TiO; en atmdsfera de nitrégeno a una rampa de calentamiento 10 °Cmin-! de 30 a 900 °C.
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4.1.3 Discusion de los analisis difraccion de rayos x XRD

La Figura 16 presenta los difractogramas XRD del TiO. y de los catalizadores
monometalicos (2Ru/TiO. y 2Cu/TiO,). Se verifico la fase cristalina del TiO2 puro, que
exhibe picos caracteristicos de la fase anatasa (*) de forma mayoritaria y una minima
porcion de la fase rutilo (0). Los picos de anatasa son observados en todas los catalizadores
en angulos de 26=25,2°; 37,9%; 47,8°% 54,3% 55,1°y 62,7°, correspondientes a los planos (1
01),(004),(200),(105),(211)y (20 4), respectivamente y son planos de anatasa
tetragonal TiO, (Olowoyo et al., 2018). En esta misma Figura para los catalizadores
monometalicos 2Cu/TiO2 y 2Ru/TiO2 (con 2% en carga metalica) no se puede apreciar
ningun pico de difracciéon de Ru y Cu probablemente debido a una buena dispersion o
difusion de estos metales en los poros y en la superficie de las fases de anatasa del soporte

0 debido al pequefio tamafio (~ 1 nm) de las particulas cristalinas como mencionan
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algunos estudios (Mishra et al., 2012), pero también podrian estar relacionados a la poca
cantidad de estos metales como mencionan otros estudios (Tahir & Amin, 2015). También
podemos evidenciar en la Figura 16 y 17 un aumento en la intensidad de los picos
caracteristicos para los catalizadores monometalicos y bimetalicos probablemente debido a
la formacion de fases cristalinas de Cu y/o Ru en los mismos planos de anatasa y rutilo
(Low et al., 2017), debido a la introduccion del metal en la red del TiO-. puede causar
cambios estructurales que resultan en un aumento de la cristalinidad (ver Tabla 8), Segun
la literatura, la menor intensidad de la sefial de los picos de difraccién indica una menor
cristalinidad en los catalizadores (Lépez-Martin et al., 2020; Pires et al., 2023) esto puede
ocurrir si el metal altera la disposicion irregular de los &tomos en la estructura del TiO>
provocando variaciones en la red cristalina.(Pires et al., 2023) En los difractogramas de la
Figura 17 los catalizadores bimetalicos que poseen una carga metalica mayor al 5%
(respecto al Cu) evidencian la presencia de algunos picos correspondientes al CuxO (#),
revelando que el aumento del contenido de Cu dio como resultado la formacion de fases
cristalinas en la superficie en donde los picos de difraccion fueron 26 = 35,4 °, 42,6 °y 75
° correspondientes a los planos cristalinos (111), (220) y (200). Es importante resaltar que
estos picos solo aparecen en catalizadores que contienen cobre a partir del 5% de carga
metalica (Salazar et al., 2014?). Para los catalizadores bimetalicos respecto al contenido de
Ru los difractogramas no mostraron ningun pico atribuido a Ru, presumiblemente debido a
la alta dispersion de las particulas de Ru en la superficie como en los canales de los poros
del soporte (Salazar et al., 2014) . También algunos autores mencionan sobre las posibles
especies que podrian estar presentes tras la impregnacion de los metales Ru y Cu, las
cuales son: para el caso de rutenio: Ru®y RuO> y para el caso del cobre: Cu®, Cu,0 y CuO
(Pires et al., 2023). Para complementar la evidencia de formacion de la fase cristalinas
presentes en la superficie de los catalizadores monometalicos y bimetalicos se realiz6 el
analisis TPR y Raman, y para comprobar la presencia de Ru en los catalizadores se realizo

el analisis EDS, ambos resultados se muestran mas adelante.



Tabla 8
Valores de cristalinidad de los catalizadores XCu-YRu/TiOx.

Catalizador Cristalinidad (%0)"
TiO; 100
2Cu-2Ru/TiO2 266
5Cu-2Ru/TiO> 274
7Cu-2Ru/TiO2 256
10Cu-2Ru/TiOz 264

“El % de cristalinidad se determiné en funcion a la intensidad del pico mas intenso
respecto al soporte en los difractogramas de los catalizadores.

Figura 15
Difractogramas de los catalizadores de TiO2; 2Ru/TiOy; 2Cu/TiO».
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Figura 16
Comparacién de difracto gramas de los catalizadores de CuxO, 5Cu-2Ru/TiO2,7Cu-2Ru/TiO,, 10Cu-

2RU/TiOx.
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4.1.4 Discusién de los analisis TPR-H2

Los perfiles TPR-H2 de los catalizadores se presentan en la Figura 18 donde se
muestra el perfil del soporte y de los catalizadores monometalicos. Para el catalizador
2Cu/TiO, el perfil TPR muestra dos picos de reduccion uno intenso a 154 °C
probablemente asignado a la reduccion del Cu?* a Cu® (Salazar et al., 20142), y otro a 228
°C aproximadamente debido a la reduccion de particulas grandes de CuO y Cu20
(Kikugawa et al., 2017). En esa misma figura para el catalizador 2Ru/TiO: el perfil TPR
presenta un solo pico de alta intensidad a 233 °C principalmente atribuible a la reduccion
de Ru (Ru** —Ru°), lo que indica la reduccion de especies de RuO, a Ru metéalico como
también se informan en otras investigaciones donde reportan un solo pico en la reduccién
de RuO; (Hamzah et al., 2012). En la Figura 19 se muestra el perfil TPR de los
catalizadores bimetalicos, donde el aumento de la carga metalica del promotor Cu hace que

inicialmente se facilite la reduccion del Ru para luego disminuir el grado de reducibilidad



del sistema Ru/TiO posiblemente por efecto de las interacciones metal soporte, que se
manifiesta con la formacion de un solo pico intenso a 150 °C (7Cu-2Ru/ TiOz) y 160°C
(10Cu-2Ru/ TiO2). Se puede mencionar que los perfiles TPR de los catalizadores mixtos
muestran evidencias de presencia de fases de CuO y Cu20, con lo que se puede confirmar
que la aparicion de estas mismas fases ocurre para catalizadores con una carga metalica
igual o mayor al 5% de Cu como se mostraron en los perfiles de XRD (ver Figura 17). Se
puede inferir que la probabilidad de la presencia de particulas grandes de CuO y Cu20 en
la superficie del soporte podria ser un limitante para las reacciones de hidrogenacién de los
metil esteres, pero también se debe considerar el efecto sinérgico que se podria dar entre el
CuO, Cu20 y Ru/TiO2 en proporciones adecuadas, en la parte del estudio catalitico se
discute mejor estas aseveraciones. También se debe mencionar que la disminucion del
grado de reducibilidad de los catalizadores mixtos podrian influenciar la actividad y

selectividad de los catalizadores bimetalicos, y se discutiran posteriormente.

Figura 17
Perfiles TPR de los catalizadores TiOz; 2Ru/TiO2; 2Cu/TiO,.
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Figura 18
Perfiles TPR de los catalizadores: 2Ru/TiO2; 5Cu-2Ru/TiO,; 7Cu-2Ru/TiO2; 10Cu-2Ru/TiOs.
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Estos ensayos utilizados habitualmente para caracterizar centros acidos Brgnsted de
catalizadores. Se llevan a cabo mediante quimisorcion de una mezcla gaseosa de NHs/He y
se pueden realizar a diferentes temperaturas de adsorcién, siendo las méas habituales 60,
120 y 180 °C. Con este tipo de analisis se obtiene informacion sobre la fortaleza acida, la

acidez superficial y distribucion de la fortaleza de los centros activos.

El andlisis TPD-NHs3, se realizd para determinar los sitios acidos Brgnsted ubicados
en la superficie y en los poros pequefios de los catalizadores. Se utiliz6 como molécula
sonda, el NHs, debido a su caracter basico y para evaluar la cantidad y la fuerza de los
sitios acidos Brgnsted en funcion de los moles de NHs. Para el célculo de los moles de NHs
se realizd previamente la curva de calibracion de TCD para TPD-NH3 siguiendo un
procedimiento estandar para estos equipos (Hurtado Cotillo Mario Martin, 2017). Los

datos de la curva de calibracion del TPD-NH3 se muestra en la Tabla 9.



Tabla 9
Resultados de la calibracion del TPD-NH3

v NH3(mL) V-STP (mL) Area del pico mmol-NH3
STP
0,1 0,089 0,019 0,268
0,3 0,269 0,060 0,801
0,5 0,454 0,101 1,329
1,0 0,906 0,205 2,661

*Para los valores numéricos de los resultados de la Tabla 8 se considera la sensibilidad (0,001) del equipo

4.1.5 Discusion de los analisis TPD-NH3

La acidez de los catalizadores fue cuantificada por la integracion de las curvas de
desorcion para el TPD-NHs. Las areas bajo las curvas fueron consideradas como
proporcionales a la cantidad de moles de gas desorbido de la superficie de cada catalizador.
En el perfil TPD que va desde 50 °C a 500 °C para los catalizadores, segun estudios se
asignan al NHs adsorbido en sitios &cidos Brgnsted con resistencia intermedia (G. Zhou et
al., 2018).

Los perfiles TPD-NHs del soporte TiO2 y de los catalizadores monometalicos
(2Ru/TiO2 y 2Cu/TiO2) se muestran en la Figura 20 A, podemos evidenciar que para el
catalizador monometalico 2Ru/TiO los sitios &cidos de Brgnsted son mayores respecto
2Cu/TiO debido a las mejores propiedades de difusion del rutenio respecto al cobre (ver
Tabla 10). También las cantidades totales de sitios &cidos Brgnsted (NNH3) para los
catalizadores mixtos se muestran en la Tabla 10, despues del agregado de cobre (2- 5% Cu)
a 2Ru/TiO>. La concentracion de sitios acido aumento para luego disminuir gradualmente a
medida que se adicionaba el contenido de Cu (7-10% Cu). Esto evidencia que a partir de
una carga del 7% Cu las particulas de Cu interactuaron y bloquearon los sitios acidos del
soporte, haciendo que la concentracion de sitios acidos disminuya.(Y. Zhou et al., 2020) El
catalizador bimetalico 5Cu-2Ru/TiO2 (ver Figura 20 B) exhibio la mayor capacidad de
adsorcion de NHs seguido por 2Ru/TiO. y como era de esperar el catalizador
monometalico de Cu tenia una baja adsorcion de amoniaco debido a las limitadas
propiedades de difusion del Cu, La disminucion en la adsorcion de NHs en los

catalizadores mixtos respecto al agregado de Cu a 2Ru/TiO., probablemente sea el



resultado de la deposicion de Cu en los poros y en la superficie del soporte donde se estaria
formando fases CuO y Cu.O (Tabla 10). Presumiblemente esta disminucion de los sitios
acidos Bransted del catalizador es evidencia de la interaccion de Cu-Ru asi como también
de la aparicion de particulas grandes CuO y Cuz0 en la superficie del soporte, limitando la
interaccion del NHs con los sitios acidos Bransted (Sinfelt et al., 1976). Podemos inferir
que la formacion de las fases de Cu en la superficie del catalizador 2Ru/TiO> limita la
formacion de sitios acidos Brgnsted, pero también se debe considerar que las proporciones
adecuadas de Cu puede generar un efecto sinérgico entre las fases de Cu y Ru, como

también del sistema catalitico CuO, Cu20 y 2Ru/TiOx.

Tabla 10

Propiedades acidas Bragnsted de los catalizadores Xru-Ycu/TiO;.

Muestra Seer(m?g?) Area del NNH3
pico (mmolg?)
TiOy 94 2,36 30,03

2RU/TiO; 39 8,44 109,11

2Cu/TiO, 54 2,60 33,62
2Cu-2Ru/TiO; 40 2,90 37,49
5Cu-2Ru/TiO; 47 8,86 114,88
7Cu-2RU/TiO; 41 6,39 80,43

10Cu-2RU/TiO; 39 5,59 72,23
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Figura 19

Perfiles TPD-NH3 del soporte y de los catalizadores monometalicos y bimetalicos Figura 19 A: TiO,
2Cu/TiOy, 2Ru/TiO,, Figura 19 B: 2Cu-2Ru/TiO,, 5Cu-2Ru/TiO2, 7Cu-2Ru/TiO,, 10Cu-2Ru/TiO;.
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Mediante la espectroscopia FTIR de los catalizadores se pudo verificar en los

espectros de la Figura 21 que la banda ancha a 3400 cm™ caracteristica del estiramiento O-

H del agua es pequefia, lo que evidencia que los catalizadores estan secos y su presencia se

debe al agua residual adsorbida fisicamente. También analizamos para el soporte



sintetizado por el método sol-gel el seguimiento del enlace Ti-O en el rango de 4000 hasta
500 cm™ donde se muestra un perfil caracteristico de soportes TiO, (ver Figura 22 A)
(Pramanik et al., 2013). En los catalizadores monometalicos (2Ru/TiO2 y 2Cu/TiO2) y
bimetalicos (5Cu-2Ru/TiO2 y 10Cu-2Cu/TiOz) se puede observar que el perfil del espectro
IR del soporte ha sido afectada, lo que apunta a mencionar una fuerte interaccion metal
soporte entre el TiO2 y los metales Ru y/o Cu soportados (ver Figura 21 A y B
respectivamente). En estudios similares mencionan la posibilidad que el Ru y/o Cu puedan
entrar en la estructura de la fase anatasa del soporte (Osman et al., 2008), un posible
sustento podria estar relacionado al dopamiento de estos metales en la estructura del
soporte, como se sustenta de forma mas especifica en los analisis Raman, debido a que la
espectroscopia Raman es mas sensible en la superficie que otras técnicas (Koshy et al.,
2023). En los catalizadores con contenido en Ru y/o Cu, aparecen nuevas bandas a 1430,
1230 y 700 cm™, que podria corresponder a vibraciones de la red cristalina que implican
los cationes de la capa superficial (Cu*!, Cu*? y Ru*? y Ru**) en el soporte (Fontana et al.,
2010). En los catalizadores donde el contenido de carga metalica es del 5% a mas de Cu
(ver Figura 21 C y D) las bandas mencionadas disminuyen su intensidad cuando la carga
metalica del Cu pasa de 5-10%, lo cual podria estar relacionado con la formacion y el
aumento de fases de CuO y Cu20 a nivel superficial, una evidencia de estas fases se
menciono en los andlisis TPR (ver Figura 19). La presencia de las fases del CuO y Cu.0 a
nivel superficial podrian limitar la difusién del Ru en el soporte como también su caracter
hidrogenante, esta hipotesis se discute mas adelante en la evaluacion catalitica. A partir del
andlisis FTIR se obtiene la informacién de la posibilidad de dopamiento por parte de los
metales Ru y Cu en la estructura del soporte, asi también la formacién de fases de CuO y
Cu20 a nivel superficial que limitaria la actividad de los catalizadores, pero también se
debe considerar la posibilidad del efecto sinérgico entre el soporte los metales dopados y la

proporcion de fases cristalinas superficiales formadas.
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Figura 20

FTIR de los catalizadores A: TiO2 y 2Ru/TiO3; B: TiO2 y 2Cu/TiO2; C: 2Ru/TiO; y 2Cu/TiOy; D: 5Cu-

2Ru/TiOz y 10Cu-2Cu/TiOx.
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4.1.7 Espectroscopia Raman
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Los espectros Raman se muestran en la Figura 21. El andlisis evidencia que las

fases cristalograficas concuerdan con los resultados XRD. Los espectros Raman de los

catalizadores monometalicos y bimetalicos solo exhiben bandas Raman de la fase anatasa

lo que probablemente indica una buena dispersion de las especies de cobre y/o rutenio,

estas bandas de anatasa estan activas aproximadamente en posiciones a 147 cm™ (Eg), 199

cm™ (Eg), 395 cm™ (Byg), 512 cm™ (Ayg +Bag) ¥ 633 cm™ (Eg) y se evidencian en todos los

catalizadores. En el analisis del soporte TiO> sintetizado podemos mencionar el modo Eg




esta asociado con la vibracion de estiramiento simétrico O-Ti-O, el modo Big con la
vibracion de flexion simétrica O-TiO y el modo A1y + Eg con la vibracion de flexion
antisimétrica de O-TiO (Xavier et al., 2022). También se observa que las bandas Raman
sufren desplazamientos en los catalizadores que tienen depositados Cu y/o Ru, como se
puede apreciar por ejemplo para el modo Eg el cual se desplaza de 121 a 147 cm™,
considerando otros estudios los cuales mencionan que el aumento o la disminucion de la
intensidades de las bandas, asi como también la variacion y los desplazamientos en los
modos de vibracion de las bandas Raman podrian estar relacionados con las distintas
cantidades de cobre y rutenio depositados en el soporte, como también pueden ayudar a
comprender al efecto del posible dopaje por parte de los metales Ru y Cu (Colon et al.,
2006, Francisco & Mastelaro, 2002). Al dopar la fuerza de vibracién puede disminuir o
aumentar debido a la formacion de una vacante de oxigeno cercana (Yu et al., 2013).
Investigaciones similares sugieren que las vacantes de oxigeno superficial son responsables

del cambio en las ampliaciones de las bandas Raman (Bhaskar et al., 2001).

Figura 21

Espectros Raman de catalizadores monometalicos y bimetalicos.
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En la Figura 22 se muestran los espectros Raman de catalizadores que tienen
agregado 5% a mas de Cu, en donde se muestran un aumento de intensidades en algunas
bandas de vibracion, asi también la aparicion de una pequefia banda nueva con maximo en
320 cm™!, que probablemente confirma la presencia de las fases CuO y Cu20 en la
superficie del soporte como se menciona en los analisis TPR y XRD. La espectroscopia
Raman ofrece més informacion quimica en la superficie que el analisis XRD (Koshy et al.,
2023), por tanto, es posible que esta nueva fase se encuentre mas cerca de la superficie y
solo aparece en catalizadores con carga del 5% a mas. A mayor contenido de Cu, otra
observacion que se evidencia es la alta intensidad de las bandas Raman especificamente
para el catalizador 5Cu-2Ru/TiO, posiblemente por la mayor generacion de sitios acidos
Bronsted que se mencionan en el analisis TPD (ver Tabla 8) respecto a este catalizador, que
genera una mejor difusién de los metales. EI probable dopamiento y la aparicion de las
fases de CuO y Cu.O se puede comprobar mas adelante en el testeo catalitico donde se
quiere obtener una buena conversion y selectividad hacia alcohol cetilico. Del anélisis
Raman se infiere lo siguiente: para el catalizador 5Cu-2Ru/TiO; se evidencian ciertas
caracteristicas que probablemente generarian una mejor interaccion metal soporte que

produciria una sinergia adecuada para la reaccion del grupo carbonilo de los metil esteres.



Figura 22

Espectros Raman de catalizadores con agregados de Cu metalico de 5% a mas.
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4.1.8 Espectroscopia de energia de rayos X de energia dispersa EDS

El mapeo elemental EDS correspondiente de los catalizadores mixtos soportados
confirmo la presencia y la distribucion de elementos como: Cu, Ru, Ti, O y también trazas
de otros elementos, que probablemente sean parte de las impurezas de los reactivos
precursores utilizados en la preparacion. Todos los catalizadores estdn compuestos por
distintas proporciones de Cu y Ru. En el caso de los catalizadores monometalicos y
bimetalicos, hay proporciones (Cu:Ru) establecidas tedricamente (®) los cuales se
verifican experimentalmente (EP%) en los analisis EDS como se muestra en la Tabla 10. El
contenido elemental EDS de los catalizadores resultd en una composicion en masa
metalica(%w) de Ru en el rango de 1,7-2,1% y de Cu en el rango de 1,4-10%; al comparar
estos resultados con las cantidades tedricas () podemos mencionar que la perdida de Ru y

Cu fueron minimas durante todo el proceso de sintesis (esta pequefia variacion
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probablemente proviene del contenido de agua en las sales precursoras de Ru y Cu). El
andlisis EDS de los catalizadores de forma individual revela la presencia tanto de Ru y de
Cu en cada caso. El EDS de los catalizadores con una relacion de carga metalica (Cu/Ru)
mas alta (ver Figura 23. E y F) revelo que el aumento del contenido de Cu (a partir del %5
Cu a mas) resulto probablemente en la formacion de fases CuO y Cu20 a nivel superficial,
como también se menciona en los andlisis TPR, XRD y Raman. La Tabla 11 también
presenta las relaciones Cu/Ru obtenidos experimentalmente, asi como las relaciones
nominales calculadas durante la fase de preparacion. Las relaciones Cu/Ru observados para
los catalizadores bimetalicos son mayores que las calculadas para los valores nominales.
Se ha reportado que el cobre agregado mediante impregnacién humeda en TiO2 migra
probablemente al interior del soporte luego de la calcinacion, asumiendo posiciones
aisladas o como pequerfios clusters, o que podria explicar la menor carga superficial de
cobre encontrada.(Mishra et al., 2012; Shpiro et al., 1994). Para las muestras con una
relacion de carga metalica (Cu/Ru) mas bajas donde la cantidad de Cu es menor al 5% (ver
Figura 23 A - D) la presencia de Ru y Cu se verificaron en los resultados EDS (Crisafulli
et al., 1993). De estos analisis podemos inferir que la relacion Cu/Ru en el bulk obtenido

por EDS coincide aproximadamente con el valor nominal teérico (@) (ver Tabla 10).

En estudios de catalizadores Ru/TiO2> se compararon la sintesis de Ru/TiO:
mediante las técnicas de impregnacion e intercambio i6nico, donde se identificaron la
formacion de clusters de Ru® con baja interaccion con la estructura del TiO,. Estos estudios
indican que la adicion de Ru por impregnacion al TiO, forma preferentemente particulas
de RuO: en la superficie que a su vez se reducen y presentan baja interaccién con la red
cristalina del TiO,, dando como resultado un enriquecimiento de Ru en la superficie (Pires
et al.,, 2023) . Considerando los estudios mencionados, podemos discutir que la
disminucion de la relacion de la carga nominal Cu:Ru que se evidencian en los
catalizadores bimetalicos es debido al enriquecimiento de Ru en la superficie (ver Tabla
11). Se puede inferir para nuestros catalizadores que la relacion menor de carga nominal
Cu:Ru  comparada con la determinada por EDS, se deba posiblemente a un

enrigquecimiento de Ru en la superficie (ver Tabla 11).



Tabla 11
Relacion de carga metalica Cu/Ru de loa catalizadores monometalicos y bimetalicos soportados,

cuantificado mediante el analisis EDS y su comparacion con el obtenido segtn el calculo nominal.

Cu/Ru

Catalizador Carga metalica (%ow) (%w)

CufPS Cu@® RuUFPS Ru@ 0opMEPS  0oM@  (Cu/Ru)EPS  (Cu/Ru)@

EDS Nominal
2RU/TiO, - _ 18 2 18 2 0 0
2Cu/TiO, 18 2 _ _ 18 2 0 0
2Cu -2RU/TiO; 14 2 21 2 35 4 0,7 10
5Cu-2Ru/TiO, 45 5 17 2 6,2 7 2,6 2,5
7Cu-2Ru/TiO> 6,8 7 18 2 8,6 9 38 35
10Cu-2Ru/TiO> 10,1 10 17 2 11,8 12 5,9 5

%M : Carga metalica nominal total
@: Carga metalica teérica nominal

BDS: Carga metalica determinada partir de los analisis EDS

77



Figura 23
Analisis de mapeo elemental EDS de los catalizadores y calculos del contenido
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La Figura 24 muestra micrografias STEM y andlisis de mapeo elemental EDS para
catalizadores con agregado de Cu del 5-10% (5Cu-2Ru/TiO., 7Cu-2Ru/TiO2, y 10Cu-
2RU/TiOy). En los tres casos, es evidente que el cobre agregado mediante el método de
impregnacion hdmeda actGa como promotor tanto para la dispersion y la difusion del
rutenio en la superficie del soporte formando granulos homogéneos e irregulares (ver
Figura 24). Esto también se confirma por la elevada relacion Cu/Ru que se obtuvo
mediante el analisis EDS (ver Tabla 11); el cobre agregado mediante este método tiene una
interaccion con el soporte a nivel de la superficie y posiblemente forma fases de CuO y
Cu20 como se menciona en los andlisis XRD, TPR, FTIR y Raman, estas fases de Cu
aparecen aparir de cantidades del 5% a mas en carga metélica. Estas fases de cobre
probablemente se relacionen con el aumento las especies acidas en la superficie que
podrian ayudar a la hidrogenacion del palmitato de metilo (ver Tabla 10 de analisis del
TPD), pero también se debe considerar, un aumento exagerado de las fases Cu no es
adecuado porque limitarian y desestabilizarian las especies activas para la hidrogenacion
selectiva del palmitato de metilo a alcohol cetilico.(Pires et al., 2023). Debemos
considerara si bien la presencia de las fases de Cu en los catalizadores bimetalicos aumenta
la formacion de sitios &cidos, también limitaria la formacion de estos a cantidades

mayores.



Figura 24
Micrografias STEM para los catalizadores 5Cu-2Ru/TiO5, 7Cu-2Ru/TiO2 y 10Cu-2Ru/TiO;
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4.2 Actividad catalitica de la hidrogenacion del palmitato de metilo

4.2.1 Discusion de resultados de selectividad y conversion

Las reacciones de hidrogenacion catalitica fueron realizadas en un reactor bach de
acero inoxidable (Figura 9), donde se colocé una masa de 200 mg de catalizador
previamente reducido, durante 3 h en atmosfera de Hz, un volumen de 1,5 mL de palmitato
de metilo (precursor del alcohol cetilico) ambos disuelto en 40 mL de dodecano, como
solvente. Los catalizadores se testearon en el reactor Bach para la hidrogenacién catalitica
del palmitato de metilo (PM) con conversion hacia alcohol cetilico (AC). La manipulacion

segura del reactor se describe en el manual de seguridad (ver Anexo 2)

Primero se llevd a cabo la optimizacién de las condiciones de reaccion para la
hidrogenacion del sustrato PM. Se determiné que la hidrogenacion de ésteres a alcoholes
sobre catalizadores de Cu-Ru soportados era un proceso activo para este tipo de reacciones
y se obtuvieron después de un tiempo de control de reaccion entre 1-19 h a una
temperatura entre 270-300 °C y bajo una presion de 500 psi de H.. El analisis de
disolventes identifico al dodecano como el disolvente de reaccion 6ptimo.

El andlisis de la influencia del soporte sobre la actividad de los catalizadores
(monometalicos y biemtalicos) evidencia el papel promotor del Cu y el posible dopaje de
este sobre la estructura del soporte como se discutid en los analisis de caracterizacion, estas
evidencias experimentales seran importantes en los analisis del testeo catalitico debido a
ser la causa que generaran la actividad de los catalizadores en la conversion de PM a AC,
Hexadecano (HD) y otros subproductos (ver Figura 25). La selectividad hacia AC no tiene
una influencia del soporte, pero si genera una influencia de baja magnitud para otros
subproductos (ver tabla 10). Sobre la base de estos resultados iniciales, se llevé a cabo una
optimizacion adicional para los catalizadores mixtos soportados. Los resultados de la Tabla
10 evidencian el surgimiento de una sinergia entre los componentes del catalizador tras la
adicion de Cu a 2Ru/TiO». La actividad de los catalizadores mixtos con agregado diferente
de Cu muestra una selectividad y conversién apreciable hacia AC, podemos mencionar que

el papel promotor del Cu genera una influencia tanto para la formacion de AC como para



otros subproductos, se debe considerar que el factor promotor del Cu influye de manera
limitante para la selectividad, pero para la conversion se genera una tendencia en aumento
probablemente limitada por la formacion de subproductos como se puede apreciar en la
Tabla 12. Si bien el rendimiento hacia AC en este trabajo no es alto en comparacion con
otros estudios (ver Tabla 15) debemos considerar que la importancia de este sistema
catalitico Cu-Ru/TiO2 involucran en discutir el papel promotor del Cu y de como influye

en la obtencion de AC.

La hidrogenacion del PM al correspondiente 1-hexadecanol (Alcohol cetilico (AC))
se eligi6 como reaccion modelo para medir la actividad/selectividad de los sistemas
cataliticos preparados. Los resultados de la Tabla 12 muestran el %AC, el %HD vy el
%subproductos (metanol y otros) obtenidos utilizando los diferentes catalizadores a las
condiciones establecidas en esta investigacion (270-300 °C, 500 psi y 500 rpm). Nuestros
experimentos catalitico-iniciales comenzaron usando catalizadores monometalicos y
examinando la selectividad hacia AC frente a la conversion total del PM (ver Figura 26).
En la figura 26 se puede apreciar también la evidencia la formacion de HD junto con
pequefias cantidades de metanol y otros subproductos no determinados. La formacion de 1-
hexadecanol, via hidrogenacion del PM, es consecuencia de una desoxigenacion parcial del
grupo éster (-COO-) y una hidrogenolisis del grupo carbonilo (CO). La primera etapa
involucra la formacion del hexadecanal (HD) y luego una segunda etapa para obtener
alcohol cetilico (Ver el esquema de la reaccion de la Figura 3). Sin embargo, también se
pueden formar dos subproductos no deseados: pentadecano; que es el producto resultante
de la descarbonilacion del 1-hexadecanol, y hexadecano; que proviene de la
deshidratacién/hidrogenacion del alcohol graso como se mencionan en otros estudios.(Y.
Zhou et al., 2020)

La selectividad se calculé como la proporcion de AC formado respecto a la variacién
de la cantidad de PM al inicio y en un tiempo “t” segun la ecuacion (7), y se expreso en
porcentaje. Las cantidades presentes en el producto de reaccion se determinaron por
cromatografia de gases (GC) aplicando el método de la curva de calibracidn por patrones
externos (Anexo), el catalizador que reporté una mayor selectividad (17,3%) a AC fue el
5Cu-2Ru/TiO,.

En estos estudios tambien se calcularon las conversiones segun la ecuacion (6) vy el

rendimiento segun la ecuacion (8). Las conversiones que se obtuvieron oscilan entre 4 y



50%, posiblemente limitada por la formacién de otros subproductos como se observan en
los cromatogramas (ver Anexo 1), donde estos muestran algunos picos atribuibles a otros
subproductos como (hexadecanal, metanol y otros), posiblemente sean productos de la
descomposicion del AC y MP, también consideramos otra posible hipdtesis que sustento
los bajos valores de conversiones y selectividades estarian en la formacion de las fases de
CuO y Cu20 a nivel superficial que se discutieron en los analisis de caracterizaciones
(TPR, XRD y Raman), esta formacion limitaria la interaccion del PM con los sitios acidos
de Bransted en la superficie de los catalizadores, asi como también la hidrogenacion del
catalizador con las moléculas de H. y de como esto afectaria la afinidad del grupo
carbonilo por la superficie de los catalizadores.

Tabla 12
Resultados de conversion y selectividad de los catalizadores de Ru-Cu /TiO- en la hidrogenacién catalitica

de metil palmitato.

Catalizador %W"  %W"* Relacién Palmitato de metilo (PM)

Ru : Cu Cu Ru - CuRU v, Sel. % AC Sel. % HD  Sel. % subprod. % Rend. AC

Tio, 0 0 L 41 ND 0.3 38 -

2Ru /TiO; 0 2 0:2 10,4 4,9 1,9 93,9 0,49
2CU-2RUTIO; 2 2 2:2 143 12 2,6 84,7 23
5Cu-2RuTiO; 5 2 5:2 20,4 17,3 4,1 78,6 3,6
7Cu-2Ru/ TiO; 7 2 7:2 44,6 12,3 6,4 81,3 5,5
10Cu-2RUTIO, 10 2 10:2 46,2 78 7.1 85.1 3,6

2CUITiO; 2 0 2:0 6,2 ND 0,16 6,2 -

*calculada respecto al soporte.
Condiciones de reaccion: masa de catalizador = 0,2 g, volumen de PM = 1,5 mL, volumen
500 PSI de Hy,

del solvente dodecano = 40 mL, temperatura= 270-300 °C, presion

tiempo de reaccion = 19 h, agitacion= 500 rpm.

AC: alcohol cetilico, ND: no detectable, PM: palmitato de metilo, HD: hexadecanal.



Figura 25
Conversion de PM y selectividad AC, ED y otros subproductos sobre catalizadores monometalicos y
bimetalicos de Cu-Ru soportados en TiO.. Condiciones de reaccion: palmitato de etilo (1,5 mL), catalizador

(0,2 g), n-heptano (50 mL), 9 h, 500 psi H..
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La Tabla 13 muestra el efecto de la relacion carga metélica de Cu:Ru sobre la

actividad catalitica y la selectividad para la formacion AC en la hidrogenacion del MP. En
la Figura 27 se observa que los catalizadores monometalicos (2Ru/TiO; y 2Cu/TiO,) son

activos y muestran una conversion de alrededor del 6-11% y solo el 2Ru/TiO, evidencio

una selectividad hacia AC del 5,0 % de baja magnitud respecto a los catalizadores
bimetalicos, mientras que el 2Cu/TiO, no evidencia selectividad hacia AC (ver Figura 27).
Se puede inferir que la conversion de los catalizadores monometalicos es mayoritariamente

hacia otros subproductos como hexadecanal, metanol y otros no identificados (ver Tabla
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13), se debe considerar que el caracter promotor del Cu no estd presente en los

catalizadores monometalicos.

También en la Figura 26 al analizar los catalizadores bimetalicos en funcién al
agregado de Cu a 2Ru/TiO, podemos mencionar que la adicion de cobre genera un efecto
promotor para la selectividad hacia AC hasta una relacion Cu:Ru de 10:2, pero observamos
una mejora del rendimiento de AC de aproximadamente 2 veces cuando la relacion de
Cu:Ru es 5:2 respecto a la 10:2, con una conversion de PM entre 10-20%. Esto nos
muestra que la selectividad hacia AC disminuye aproximadamente un 50 % al pasar la
relacion a Cu-Ru de 10:2 a 5:2 y creemos que se deba a un aumento sustancial en la
relacion Cu/Ru que generaria un incremento de las fases del Cu en la superficie del soporte
(ver Tabla 12), lo que llevaria a una pérdida parcial de la sinergia entre los componentes
del catalizador. Para el catalizador de relacion Cu: Ru (5:2) la evidencia observada en los
testeos nos permite mencionar que la actividad de Cu como promotor esta presente en
mayor magnitud, debido a que la difusion del Cu en 2Ru/TiO2 genera una relacion de carga
adecuada entre el Cu y el Ru con un efecto sinérgico metal soporte activo para la obtencion
de AC, como también se discuten en otros estudios, donde mencionan que una relacién de
carga metalica entre Cu:Ru mezcladas a nivel atébmico es suficiente para romper los
enlaces C=0 dando lugar a alcoholes, al mismo tiempo, que se inhibe la rotura de los
enlaces C-C (Salazar et al., 2014%). Sin embargo, la selectividad de los catalizadores
bimetalicos disminuye a medida que aumenta la relacion Cu:Ru por el agregado del
promotor Cu, probablemente debido a la formacion de fases de CuO y Cu20 a nivel
superficial del catalizador que se genera con un mayor incremento de la cantidad de Cu (5-
10%) limitando la interaccién del PM y las moléculas del H2 con los sitios &cidos de
Bransted en la superficie del catalizador. Debemos considerar que las fases formadas de Cu
se discutieron en los resultados obtenidos por las diferentes técnicas de caracterizacion
(TGA, TPR, XRD y Raman). De la Tabla 13 observamos que la relacion de carga metalica
Cu:Ru de 5:2 es la mas Optima para la hidrogenacion selectiva del AC, mostrando
aproximadamente 17,3% de selectividad, con una conversion de aproximadamente 20,4%
con lo cual se puede mencionar que mientras la relacion de carga metalica aumenta en
funcién al agregado de Cu, el catalizador 5Cu-2Ru/TiO2 posee la mejor proporcion para
generar una buena interaccion del Cu con 2Ru/TiO2 con un efecto sinérgico metal soporte
adecuado que evidencia una mejor interaccién a nivel superficial con las moléculas del PM

en un ambiente hidrogenante.



Tabla 13
Efecto de la relacion de carga metalica en porcentaje en masa(%w) de cobre a rutenio sobre la actividad

catalitica y selectividad en la hidrogenacion palmitato de metilo.

Relacion(%wW™) Carga met.  %sitios acido Palmitato de metilo
Cu:Ru (Yow)* deBransted “con)"o6pM Sel. %AC Sel. %0tros

0:2 2 109,11 10,4 4,9 95,1
2:2 4 37,49 14,3 10,1 89,9
5:2 7 114,88 20,4 17,3 82,7
7:2 9 80,43 44,6 12,3 87,7
10:2 12 72,23 46,2 7,8 92,2
2: 2 33,62 6,2 ND 6,2

*calculada respecto al soporte.
Condiciones de reaccion: masa de catalizador = 0,2 g, volumen de PM = 1,5 mL, volumen
del solvente dodecano = 50 mL, temperatura= 270-300 °C, presion = 500 PSI de Hy,

tiempo de reaccion = 19 h, agitacion= 1000 rpm.

Figura 26
Conversion de PM y selectividad AC, y rendimiento de subproductos sobre catalizadores monometalicos y

bimetalicos de Cu-Ru soportados en TiO,. Condiciones de reaccion: palmitato de etilo (1,5 mL), catalizador

(0,2 g), n-heptano (50 mL), 9 h, 500 psi Ha.
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En los estudios del testeo catalitico con los catalizadores monometalicos y
bimetélicos soportados, la mayor selectividad hacia AC resultd del catalizador 5Cu-
2Ru/TiO2, como se muestra en la Figura 28. Este catalizador posee un area superficial de
47 m?gt, con una mayor cantidad de sitios acidos de Brensted (ver Tabla 10), que generaria
una mejor dispersion metalica de Cu y Ru en la fase anatasa del soporte TiO- a nivel de los
poros y también de la superficie. Este catalizador que posee una relacion de carga metalica
(%w) (Cu:Ru=5:2), la cual probablemente sea la mas adecuada. Donde el agregado de Cu
como promotor en el sistema mixto generaria una interaccion metal catalizador (Cu en
Ru/TiO2) relevante, y produciria mejores condiciones en la superficie y en los poros de
este. También se debe considerar que la formacion de las fases de CuO y Cu2O generaria
un efecto sinérgico mas activo en comparacion con los otros catalizadores bimetalicos (ver
Figura 28), este efecto sinérgico proporcionaria una adecuada activacién y estabilizacion
del grupo C=0 del PM, como se reportan también en otras investigaciones (He et al.,
2014). En el andlisis TPR se observd que el catalizador Cu:Ru=5:2 mostrd propiedades
reducibles intermedias con formacion de especies de CuO Cuz0 a nivel superficial cuando
la cantidad de Cu aumenta (ver Figura 19). También se puede mencionar que la mayor
selectividad del catalizador Cu:Ru=5:2, respecto a los otros, posiblemente se deba al
dopamiento del Cu en la estructura del soporte, como se discute en los analisis FTIR
(Figura 21) y Raman (Figura 23), pero para confirmar el dopamiento por parte del Cu y/o
Ru en el TiO2 sugerimos realizar un analisis XPS para el seguimiento de la quimica
superficial. Adicionalmente se observa que la selectividad disminuye cuando la cantidad de
cobre supera el 5% de carga metalica en 2RuTiO>, este aumento del agregado de Cu se
vuelve un limitante, debido a una mayor formacion de fases de CuO y Cu20, considerando
que la formacion de las fases podria interferir con la difusion del Cu y del Ru en el TiOa,

asi como también con la interaccion del PM y el hidrogeno molecular del medio.

No existen muchas hipdtesis de estudios anteriores que expliquen el efecto
promotor del Cu sobre la actividad del grupo C=0, asi también sobre la mejora en la
selectividad de los catalizadores de Cu-Ru soportados en TiO.. Por lo tanto, sugerimos la
siguiente explicacién. La Figura 28 muestra la relacién del agregado de cobre respecto a la
selectividad donde planteamos el comportamiento de los catalizadores bimetalicos (Cu:Ru)
se puede atribuir que la adsorcion selectiva del grupo C=0 del PM se estad dando en la
superficie del catalizador bajo diferentes composiciones de Cu y Ru en condiciones de

reaccion. En esta investigacion las condiciones de reaccion fueron las mismas para todos



los catalizadores, por ende, las discusiones se haran en funcion a la composicion del
catalizador. Se puede plantear que debido a que el PM es un metil éster saturado, la
afinidad del sistema catalitico serd& méas fuerte por el enlace C=0O, hay dos posibles
opciones para el grado de adsorcién. En el caso de una adsorcion muy fuerte del grupo
carbonilo, la mayor parte de la superficie del catalizador puede estar cubierta por el grupo
carbonilo. En este caso, no se producira la hidrogenacion del grupo carbonilo porque el
hidrogeno tendra limitaciones para unirse a la superficie del catalizador. En el caso de una
adsorcion moderada del grupo carbonilo, el hidrogeno se podrd unir a la superficie del
catalizador porque las limitaciones por el grupo carbonilo serdn menores y, por lo tanto, la
hidrogenacion selectiva del grupo carbonilo para la conversion al alcohol se llevara a cabo.
Otra inferencia que mencionamos es que el agregado de Cu aumenta la afinidad del
catalizador 2Ru/TiO, por el grupo carbonilo hasta una cierte carga (ver Figura 28). El
catalizador monometalico 2Ru/TiO2 sin Cu posee una baja selectividad hacia el enlace
C=0 probablemente la molécula PM se adsorbe minimamente en la superficie del
catalizador por las propiedades hidrogenantes del Ru (Cheah et al., 1992). La
incorporacion de cobre en el catalizador 2Ru/TiO2 cambia el comportamiento de adsorcion
del sistema catalitico. A medida que aumenta el contenido de cobre, la adsorcién del grupo
carbonilico se vuelve més fuerte. Esto disminuira la actividad catalitica del catalizador
porque el grupo carbonilo se adsorbera fuertemente en los sitios activos, lo que evitara que
el hidrégeno llegue a la superficie del catalizador disminuyendo la selectividad hacia

alcohol cetilico.



Figura 27

Comparacién de la variacién de la selectividad respecto al agregado de Cu sobre 2Ru/ TiOs.

22
20
I 5Cu-2Ru/TiO,
18
L |

16 +
L) i .
5’814 5 2Cu-2Ru/TiO, 7Cu-2RUITIO,
ho] - | n
_g 12 I
101
3 sl
2 | .
% 6 |- 10Cu-2Ru/TiO,

H 2Ru/TiO,
4+
2 |
2CulTiO,
= |
-2 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Cu agregado % (w)

La reaccidn catalitica evidencia que la hidrogenacion del PM forma lentamente
subproductos como el hexadecanal, metanol y otros no identificados (ver Tabla 12), esto
nos muestra que el PM es activo en presencia de catalizadores monometéalicos y
bimetalicos de Ru y Cu, independientemente de la relacion de carga, de la naturaleza del
metal activo y de la formacion de las fases metalicas en el soporte. La Figura 28 muestra la
relacion de conversion respecto al agregado de Cu en 2Ru/TiO2. Se puede observar que un
aumento en la cantidad de Cu genera que la eficiencia en la conversién de PM también
aumente, como se evidencia en los catalizadores bimetalicos (2Cu-2Ru/TiO2, 5Cu-
2RuU/TiO,, 7Cu-2Ru/TiO2 y 10Cu-2Ru/TiO2) en comparacion con los catalizadores
monometalicos (2Cu/TiO2y 2Ru/TiOz). La mejora en la conversion probablemente se deba
a una mejor difusion de Cu como promotor, asi como también a la formacion de la fases de
Cu (CuO y Cu20) y al posible dopamiento de los metales que se esta dando con la adicion
Cu, el catalizador 10Cu-2Ru/TiO2 posee la mayor eficiencia de conversion de PM (46,2%)

y también posee el mayor contenido de carga metalica en Cu (10%), en los analisis



cromatograficos se evidencia una relacion directa entre el agregado de Cu y la conversion
generando un aumento en la cantidad de subproductos de la reaccion. Se entiende que la
formacion de las fases de CuO y Cu20 no es una limitante para la conversion, pero el
estudio de esta investigacion esta basado en analizar la selectividad y conversion hacia AC,
para este catalizador se observa que su selectividad es baja (7,8%) respecto al catalizador
5Cu-2Ru/TiO2, y esta limitada probablemente por un aumento en la formacion de fases de
CuOy Cux0.

Figura 28
Comparacién de la variacién de conversién respecto al agregado de Cu de diferentes catalizadores de Ru 'y
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También se realizaron una serie de mediciones en linea de tiempo utilizando el
catalizador mas activo (5Ru-2Cu/TiO2) como se muestra en la Figura 30. Se analizo la
hidrogenacion del PM para evaluar directamente el efecto de la formacion del AC, HD y
subproductos sobre el rendimiento del catalizador. Observamos que es posible convertir el
PM a las condiciones planteadas en esta investigacion. Se evidencia la formacion de AC



después 3 h de reaccion, asi también una composicion maxima aproximadamente del
17,3% a las 9 h (Ver Tabla 14), después de las 10 h de reaccion se observa una
disminucion del % AC pero un aumento en la formacién de subproductos como
hexadecanal y otros, probablemente el aumento en la cantidad de subproductos y la
formacion de fases de Cu limitan la hidrogenacion del PM. También se exploro el efecto
de la reaccidn en la conversion de PM (ver Figura 30). Los resultados indicaron que a la
temperatura establecida se facilité la reaccion que influyd en el rendimiento de los
subproductos. La conversion de PM en las 19 h aumenté hasta 32,4 %, también
mencionamos que el HD se detectd a partir de las 3 h, y luego aumento de forma minima
hasta las 9 h (4,1 %), para luego alcanzar 8,5 % a las 19 h mostrando una tendencia
ascendente. Los resultados anteriores indican que la hidrogenacion de PM es una reaccion
sensible a las variables experimentales durante el tiempo de reaccién de formacion de AC,

donde se promueve la desoxigenacion parcial de los grupos oxigenados.

Tabla 14
Conversion y selectividad del catalizador 5Cu-2Ru/TiO; en la hidrogenacion del palmitato de metilo.

Tiempo (h) Conversion del Selectividad del Selectividad Rendimiento a
PM (%) AC (%) HD (%) subproductos (%)

1 0 0 0 0

3 4,2 2,7 1,2 2,6
5 14,2 7,9 2,2 3,2
7 21,9 12,3 2,1 7,2
9 34,9 17,3 41 10,5
11 354 14,8 51 15,4
13 37,5 9,8 4,2 20,4
15 39,5 5,9 7,2 24,6
17 39,7 34 6,2 31,2

19 41,9 0 8,5 32,4




Figura 29

Conversion de PM (m), selectividad de AC (e), selectividad HD (A) y rendimientos de subproductos (1)
sobre 5Cu-2Ru/TiO,. Condiciones de reaccion: PM(1,5 mL), catalizador (0,2 g), dodecano (40 mL), 285 °C,
500 psi H..
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La Figura 30 muestra la selectividad a AC del catalizador 5Cu-2Ru/TiO> donde se
evidencia también un rendimiento bajo. Observamos una posible justificacion en donde el
agregado de Cu a 2RuTiO: esta actuando como agente promotor en la hidrogenacion
selectiva del grupo C=0O. Sin embargo, hay presencia de otros subproductos no
identificados en todos los catalizadores, que también se deben considerar. Otra observacion
que mencionamos es la limitacion debido a la formacion de las fases de CuO y Cu20, en
donde el catalizador con 5%Cu (5Cu-2RuTiO) genera una selectividad mayor debido a la
sinergia adecuada entre las cantidades de Cu, Ru y de fase de CuO y Cu,0 formadas, pero
para un aumento mayor al 5%Cu la selectividad a AC disminuye debido a una mayor
formacion de fases de CuO y Cu2O, que se convierte en una limitante para la
hidrogenacion del PM
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Figura 30
Comparacion del rendimiento hacia alcohol cetilico de los catalizadores XCu-YRu/TiOx.
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La Figura 31 muestra el efecto de la carga metalica de cobre sobre 2Ru/TiO2, la
conversion de PM y los rendimientos a otros subproductos. Observamos que un aumento
en la carga metélica de Cu a partir 0-10%W condujo a una mayor conversion de PM y
rendimientos a otros subproductos. El agregado de Cu aumento la conversion de PM (del
10,3% a 46,2%) y el rendimiento de otros subproductos (de 9,8 a 42,6%). Esto sugiere que
los sitios acidos de Brgnsted del soporte desempefian un papel importante en la formacion
de subproductos como hexadecanal, metanol y otros. La muestra 2Ru/TiO2 sin Cu
convirtié aproximadamente el 10,5% del PM; sin embargo, la mayor parte se convirti6é en
subproductos (ver la Tabla 13), lo que llevo a un rendimiento de AC del 4,9% mostrando
también una alta selectividad hacia otros subproductos (95,1%) sin agregado de Cu, pero
se redujo a 82,7% cuando el agregado de Cu aumenté a 5%w debido a la menor exposicién

de los sitios acidos del 2Ru/TiO2. Un problema que podemos observar con los
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catalizadores Cu-Ru/TiO2 es la baja conversion y selectividad hacia AC probablemente
debido a la formacion de las fases cristalinas del cobre a nivel superficial (Figura 15
analisis XRD, que estaria generando una desactivacion y posterior pérdida de actividad
debido a la disminucion de los sitios &cidos Brgnsted (ver Figural8 anélisis TPD-NHs)),
pero también podria estar causado por una reaccion de craqueo que forma depdsitos de
carbono que impiden el acceso de las moléculas reactivas a los sitios activos del
catalizador (Santillan-Jimenez & Crocker, 2012) como se evidencia en los analisis EDX

(Figura 22) donde se reporta cantidades minimas de carb6n en las muestras analizadas.

Figura 31
Efecto de la carga de cobre (% W) sobre la conversion de del PM y el rendimiento-otros. Condiciones
experimentales: PM (1,5mL), dodecano (40 mL), catalizador (0,2 g), 285 °C, 9h, 500 psi H..
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Existen estudios del mecanismo de reaccién para el PM (Han et al., 2015%). En
nuestra investigacion se puede plantear lo siguiente. Para poder entender el mecanismo que
sigue el PM (Figura 2) se tendria que determinar la presencia de CHa en la etapa inicial de
la hidrogenolisis del PM, como se mencionan en otros estudios (Han et al., 2015?), sin
embargo, en nuestro reactor Batch existen limitaciones en nuestro sistema de muestreo
donde se dificulta la captacion del gas (CH4), en comparacion a un sistema continuo de
lecho fijo que tanto gas como liquido son cuantificados directamente en el cromatografo de

gases.

Existen dos rutas posibles en la hidrogendlisis del PM como se muestra en la Figura
33. Una primera ruta es la hidrodesoxigenacion (HDO), la cual se podria estar dando, en
esta ruta se deberia comprobar la presencia de hexadecanal (HD) como intermediario para
la obtencion de AC (Han et al., 2015a), si bien nuestro estudio no se basa en plantear la
ruta del mecanismo del PM, pero si se pudo identificar el AC y también HD, por ende,
sugerimos que esta seria la ruta mas adecuada por las evidencias que mostramos. La otra
ruta que se plantea en otros estudios es la descarboxilacion o descarbonilacion (DCO) (S.
Chen et al., 2018; Han et al., 2015%), en donde la hidrogenacién del grupo C=0 se daria de
forma total, obteniendo hidrocarburos como sub productos de la reaccion de
hidrogenacion, si bien no se identificdé la composicion de los subproductos de la
hidrogenacion del PM en este trabajo, se debe entender que ambas rutas de estudio generan
reacciones competitivas que dependen de las condiciones de reaccion de trabajo y
propiedades del catalizador empleado, La idea de mencionar la ruta de reaccion del PM
mas adecuada en este trabajo, es para resaltar la importancia que se debe dar a la
hidrogenacion del grupo C=0, porgue esta etapa en nuestra investigacion, nos evidencia el
papel promotor del agregado del Cu a 2Ru/TiO> hacia la hidrogenacion del grupo C=0 del
PM y de como la ruta de HDO seria la mas adecuada para la obtencién del AC.
Finalmente, también mencionamos que es importante la formacion de sitios acidos de
Brgnsted en los catalizadores, porque estos sitios generan las condiciones adecuadas para la

hidrogenacion de las especies, asi como también inhiben la descarboxilacion total del PM.



Figura 32

Mecanismo de reaccion de la hidrogenacion (desoxigenacion/hidrogenolisis) del palmitato de metilo.

C,H,-CO-OCH, — n C_H,, + CO +H, + CH,OH

Desoxigenacion directa

nCH,, =— C,H,CO-OCH, — nC.H,,

Hidrogenolisis

Cy4Hy-CO-OCH, +H, — C H,,-CH,-CHO + CH,OH

C,Hy"CO-OCH; +H, —= C ,H,,-CH,-COOH + CH,

e \

HDO DCO
Cy4Hp-CO-OCH; + H, —= C4H,4-CH,-CHO + H,0 Cy4Hy-CO-OCH; —= n.Cy5H,, + H,O + CO
Cy4Hpg-CH,-CHO + H, —= C,H,4-CH,-CH,-OH CyyHy-CH,-CHO —= n.C;5H, + CO
Cy4Hpe-CH,-CH,-OH+ H,—= n.C;4H, + H,0 n.CysHyy +H, —= n.Cy5Hy,

Fuente: (Han et al., 2015%).

4.2.2 Comparativa de los resultados de selectividad y conversion catalitico con otras

publicaciones

En la literatura se tiene pocos trabajos en la hidrogenacion de PM para la
conversion de AC debido a que la mayoria se enfoca en la hidrogenacion del PM con
conversion hacia hidrocarburos.

En comparacién con los resultados reportados en la literatura presentada en la Tabla
13, notamos mayores resultados de conversion que los encontrados en este trabajo,
especialmente en condiciones de temperatura mas altas. Curiosamente, la selectividad

hacia AC (1-hexadenol) para catalizadores monometalicos de rutenio y més adn para 5Cu-



2RUu/TiO> presentan buenos resultados en comparacion con otros sistemas cataliticos en la

literatura.
Tabla 15

Comparacion de selectividad y conversion con catalizadores informados en la literatura.

Catalizador Conversion Selectividad Condiciones Referencia
(%) (%) de reaccion
1-Hexadecanol

5Cu/2Ru/TiO2 20,4 17,3 T=285+15°C, (este trabajo-
3,1+0,2 MPa 2023)
H> Masa=0,2 g,
9h,
10Co/zr0O, 18,3 1,3 T=240 °C, (Y. Zhou et al.,
2 MPa H;
Masa=0,1 g, 2020)
8h,
10%Ni/ZrO- 88 0,48 T=300 °C, (Miao et al.,
4,5 MPa H;
Masa=0,5 g, 2016)
6 h,
%Pd— 98,8 83,9 T=270 °C, (Huang et al.,
Cu(3:1)/diatomita ,\ﬁga’\gg r':zg 2012)
7h,
4%Ru2Nil/Al_CI 30 20 T=260°C, (M. Rojas
3,5 MPa H;
Masa=0.2 g, et.al., 2020)
9h,

En el caso de la investigacion de Huang con nanocatalizadores Pd-X (M= Cu, Co,
Ni) soportados en diatomita obtuvieron selectividades hacia alcohol cetilico entre 21-86%,
este tipo de soporte tiene caracter mas acido que el TiO», tanto asi que al ser puesto a
reaccion de hidrogenacidn sin ningun tipo de catalizador produjo selectividades del 22%,
no obstante el catalizador Cu(3:1)/diatomita produjo la mayor selectividad (Huang et al.,
2012), pero debemos considerar las dimensiones del reactor de trabajo son algo
particulares (volumen de 6 mL) y probablemente no se pueda escalar debido a las altas
presiones de trabajo (5,5 MPa) que utilizaron.

En la investigacion de Miao mostraron resultados de la hidrogenacion de acido
palmitico (precursor del palmitato de metilo) sobre el catalizador 10%Ni/ZrO,. La

selectividad de alcohol cetilico que obtuvieron fue de 0,48% con una conversion del 88%.



Si bien la investigacion se basé en obtener parafinas ellos demostraron claramente que era
necesaria una cantidad minima de presion inicial (hasta 5,5 MPa) de hidrégeno para
aumentar la conversion de acido palmitico; que ademéas promovieron la formacion de
hexadecanol (alcohol cetilico) (Miao et al., 2016).

En la investigacién de Zhou  trabajaron con catalizadores Co/ZrO, para la
desoxigenacion de palmitato de etilo, donde mostraron el efecto de la temperatura de
reaccion en la conversion de palmitato de etilo. Indicaron que la temperatura facilito la
reaccion e influyo en la distribucidn de los productos. Cuando trabajaron con el catalizador
10Co/ZrO> la conversién de palmitato de etilo aumentd del 33,8 % al 100 % al aumentar la
temperatura de reaccion de 180 a 220 °C y mas. El rendimiento de hexadecanol crecio
inicialmente, alcanzando el maximo a 220 °C (65,3%), y luego disminuyé drasticamente y
desaparecio a 240 °C. La selectividad del hexadecanol fue maxima a 200 °C (1.3%). Los
resultados indicaron que la hidrogenacion de palmitato de etilo era una reaccién sensible a
la temperatura: la formacion de hexadecanol se favorecia a temperaturas méas bajas (p. €j.,
200-220 °C), mientras que temperaturas mas altas (p. ej., > 240 °C) promovian la
desoxigenacion de los oxigenados a alcanos, y cuyo craqueo generé alcanos de cadena mas
corta. Es decir, la formacion de 1-hexadecanol fue mas réapida que su conversion posterior
por debajo de 240 °C. (Y. Zhou et al., 2020)

En la literatura mas actual se pudo encontrar las investigaciones mencionadas que
consideran la obtencién de alcohol cetilico, es necesario mencionar que la conversién y
selectividad, no s6lo depende de la preparacién y propiedades de los catalizadores sino
también del disefio y modelo del reactor (volumen del reactor, velocidad de agitacion,
temperatura) que al modificarse podrian mejorar el rendimiento hacia alcoholes.

En la Tabla 16 colocamos un resumen de las propiedades del mejor catalizador
bimetalico 5Cu-2Ru/TiO2 en comparacion con los catalizadores monometalicos donde se
evidencian el caracter promotor del Cu discutidas por las caracterizaciones y
complementadas por los valores del testeo catalitico en funcion de la selectividad y
conversion, resaltamos los valores de temperatura de reduccion que muestra una
disminucion del grado de reducibilidad y el aumento de la cuantificacion de los sitios
acidos de Brgnsted con el agregado de Cu a 2Ru/TiO3 , estas variaciones son evidentes en

el catalizador bimetalico mientras no son observables en los monometalicos.



Tabla 16

Comparacion de propiedades del mejor catalizador bimetalico (5Cu-2Ru/TiO>) con los catalizadores monometalicos como argumento para sustentar la presencia del Cu

como promotor para la obtencion y distribucion de los diferentes subproductos de la reaccion

Catalizador Subproducto

e  Selectividad hacia ACy HD e

mejorada
e Aumento del rendimiento

hacia Otros subproductos e

5Cu-2Ru/TiO: (Metanol, Metano,
Hexadecano...)

2RU/TiO2

Baja Selectividad hacia AC y
HD

e Rendimiento bajo hacia otros
subproductos

Argumentos

Variacion de las propiedades texturales con el agregado de Cu y Ru.
Cantidad mejorada de sitios acidos de Brgnsted. (TPR-NH3) por el
agregado de Cu a 2Ru/TiOx.

Mejora en el grado de reducibilidad por la presencia de Ru (TPR-H2)
Presencia de fases de CuO y Cu20 evidenciadas por los andlisis: TPR,
XRD, FTIR y Raman.

Mejora la sinergia de los componentes e interaccion metal soporte con
las proporciones de Cu:Ru (5:2) y las fase de Cu formadas en la
hidrogenacion de PM con obtencion de AC.

Variacion en las propiedades texturales con el agregado de Ru.

Cantidad normal de sitios acidos de Brgnsted. (TPR-NHs) por el
agregado de Ru.

Mejora en el grado de reducibilidad (TPR-H:) con el agregado de Ru.
No presenta fases de CuO y Cu20.

Se evidencia sinergia de los componentes e interaccion metal soporte
con las proporciones de Ru (2%w)) y en la hidrogenacion de PM con
obtencion de AC.

Evidencias experimentales

Prop. Texturales

Testeo catalitico

% % %
Sel. Sel. HD Conv
AC

17,3 41 20,4

4,9 1,9 10,4
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2Cu/TiO2

TiO2

Selectividad nula hacia AC y

HD

Rendimiento
subproductos
identificados

bajo

a
no

Selectividad nula hacia AC y

HD
Rendimiento
subproductos

nulo

a

Variacion en las propiedades texturales con el agregado de Cu

Cantidad baja de sitios acidos de Brgnsted. (TPR-NHs3) por el agregado
de Cu.

No hay mejora en el grado de reducibilidad (TPR-H2) con el agregado
de Cu

Presencia de fases de CuO y Cuz0 (TPR, XRD, FTIR y Raman)

No existe sinergia de los componentes e interaccion metal soporte con
las proporciones de Cu (2%w) y las fases de Cu formadas en la
hidrogenacion de PM con obtencién de AC.

Mejoras de las propiedades texturales (Bet) por método sol-gel
Cantidad limitada de sitios acidos de Brgnsted. (TPR-NHz3)

No presenta grado de reducibilidad (TPR-Hz).

No presenta fases de CuO y Cu20.

No existe sinergia para la hidrogenacién de PM con obtencion de AC.

54 0,1036 4,4

94 0,1543 6,5

33,62

30,03

ND

ND

0,16

0,3

6,2

41

100



5. Capitulo V. Conclusiones

Se prepard el soporte TiO2 por el método sol-gel y se caracterizo por diferentes técnicas
donde se pudo evidenciar mejoras en el area superficial, el cual resulto 94 gm a diferencia
del comercial de 10 gm. También se pudo obtener mejoras en otras propiedades como: el
tamafo y diametro de poros (ver Tabla 7). Ademas, se pudo comprobar el mayor
porcentaje de fase anatasa que es algo caracteristico del soporte TiO,. Asi también se
prepararon los catalizadores monometalicos y bimetalicos por el método impregnacion
acuosa insipiente, donde el analisis textural mostro la formacién de solidos mesoporosos
con fases dispersas en la superficie del soporte, donde el agregado del Cu al 2Ru/TiO-
permitio mejorar las condiciones de reducibilidad en los catalizadores bimetalicos por
efectos de interaccion metal-soporte, también permitié una mejora de la formacion de
sitios &cidos Brensted y permitio la formacion de fases de CuO y Cu20 que generan un
efecto sinérgico favorable para la hidrogenacion del palmitato de metilo y asi también
permitio discutir el posible dopamiento del Cu y Ru en el soporte TiO». En la evaluacion
de las caracterizaciones de los catalizadores preparados se dilucidaron propiedades
estructurales mediante varias técnicas de analisis. Donde el andlisis EDS confirmé la
presencia de Ru con una baja interaccién con el soporte dando como resultado una buena
difusion en la superficie, donde se redujeron facilmente a Ru® comprobéandose en los
andlisis TPR-H,. También atreves del analisis XRD, FTIR y Raman se evidencia que el Cu
esta presente como fases CuO y Cu20 en pequefios grupos en la superficie. La relaciones
Cu:Ru determinada por EDS mostro valores similares que los nominalmente calculados. El
enriquecimiento superficial con Cu indica que esta presente como fases de CuO y Cu.O
formadas en los catalizadores bimetélicos. También se menciona que el cobre esta
actuando como promotor en 2Ru/TiO; debido a que los catalizadores bimetalicos Cu-Ru
soportados mostraron mejoras en sus propiedades respecto a los catalizadores
monometalicos, como se puede evidenciar en la Tabla 15, donde se resalta el catalizador
mixto 5Cu-2Ru/TiO. que posee mejoras en propiedades como: mayores sitios acidos
Brgnsted, confirmado por los analisis de fisisorcion de NHs, disminucion de la temperatura

de reducibilidad comprobado por el analisis de fisisorcion de H> entre otros.

Las pruebas cataliticas en la hidrogenacién de metilpamitato de los catalizadores mixtos

soportados mostraron mejoras respecto a los catalizadores monometalicos tanto en la



conversion de palmitato de metilo y en la selectividad hacia alcohol cetilico en donde
resaltaron al catalizador bimetalico Cu:Ru (5:2) con mejor valor en selectividad (17,3 %) y
conversion (20,4 %) y el catalizador Cu:Ru (10:2) con mejor valor en conversion (44,6 %)
y selectividad (7,0%), estas mejoras probablemente son debido al caracter promotor del Cu
generando un aumento de los sitios &cidos Bransted, confirmada por el analisis TPD-NH3,
como también en la formacion de fases de CuO y Cu20 a nivel superficial, verificados por
el analisis TPR-H,, XRD y Raman. Estas evidencias nuevas de los catalizadores mixtos
promocionaron condiciones de adsorcién del grupo carbonilico del metilpalmitato,
favoreciendo la formacion de alcohol cetilico. Sin embargo, se debe considerar que un
aumento del contenido de Cu en las muestras mixtas Cu:Ru (7:2 y 10:2) no favorecio la
selectividad hacia alcohol cetilico, pero si a la conversion del palmitato de metilo (ver
Tabla 11), probablemente debido a la disminucion de sitios acidos relacionada con el
aumento de las fases CuO y Cu20. También se discutio la ruta del mecanismo de obtencién
del alcohol cetilico, en base a la reaccion de hidrogenolisis como fase intermediaria,
verificada por la formacién de metanol y la reaccién de Hidrodesoxigenacion parcial del
palmitato de metilo, donde se comprobd que el catalizador 5Cu-2Ru/TiO2 genera mejores
interacciones metal-soporte evidenciadas por los analisis TPR y Raman, debido a un mejor
efecto sinérgico entre el Cu, Ru, TiOz y las fases CuO y Cu.O. En la Tabla 15 se comparan
las principales evidencias experimentales de los catalizadores 5Cu-2Ru/TiO2, 2Cu/TiOz y
2RuU/TiO2, que resume los argumentos fisicoquimicos, que favorecieron la mayor
formacion de alcohol cetilico en la hidrogenacion del palmitato de metilo para el mejor
catalizador bimetalico 5Cu-Ru/TiOx.



Retos y Perspectivas futuras

Se debe trabajar en un sistema Optimo de reaccion, debe ser un reactor bach mas adecuado
y asi obtener mejores resultados en conversion y selectividad. Se tuvo dos factores
limitantes, primero el sistema de trabajo del reactor bach que se implemento en el proyecto
utilizaba volimenes grandes haciendo gastos innecesarios tanto de precursores como de
reactivos, y segundo en los testeos cataliticos no se utiliz6 una gran cantidad de catalizador
debido a la limitacién de los precursores, considerando ello se podria mejorar la

selectividad y conversion de la mezcla de reaccion.

Para un estudio mas especifico de los catalizadores es importante realizar un analisis XPS
para evidenciar y discutir la quimica superficial de los catalizadores y el probable

dopamiento de los metales Ru y Cu en el soporte.
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ANEXO 1

Resultados cromatogréficos de las reaccione de catalizadores XRu-YCu/TiOx.

#Muestra Catalizador Selectividad AC Conversion
Ceti 1 TiO; ND 41
Ceti 2 2Ru/TiO2 4,9 10,4
Ceti 7 2Cu-2Ru/TiO> 12,1 14,3
Ceti 4 5Cu-2Ru/TiO2 17,3 20,4
Ceti 5 7Cu-2Ru/TiO> 12,3 44,6
Ceti 6 10Cu-2Ru/ TiO> 7,8 46,2
Ceti 3 2Cu/TiO2 ND 6,2

Cromatograma N°1: catalizadores 2Ru/TiO2, 2Cu-2Ru/TiOz, 5Cu-2Ru/TiO>, 7Cu-
2Ru/TiO32, 10Cu-2Ru/ TiO>.
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Cromatograma N°4: 2Cu-2Ru/TiO>
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Cromatograma N°6: 7Cu-2Ru/TiOo.
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Gréfico de la curva de calibracion por patrones externos del estandar de alcohol cetilico
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ANEXO 2

Componentes del reactor:
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 valvula de cierre.
e Tuberia de conexion al tanque de suministro de gases (nitrogeno e hidrogeno)

e Caja de control (suministro de eléctrico y control de temperatura)

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.
105.

2. Colocar las abrazaderas alrededor del reactor, las abrazaderas deben coger la tapa y 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

manaos.

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 alimentacién de gases, primero colocar la manguera de suministro de gas
nitrégeno, ajustar las conexiones, abrir las valvulas para permitir el ingreso de
nitrogeno al reactor, descargar el nitrogeno. 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 y llevarlo a la presion de inicio Po. Cerrar las valvulas. Esta
es la presién con la que inicia el trabajo del reactor antes de iniciar el calentamiento
a la temperatura de operacion.

. Programacion del controlador de temperatura Autonics modelo TCN4S

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".

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

Activar el suministro eléctrico al tablero colocando las dos llaves termomagnéticas en
posicion "ON"), luego cerrar el tablero.

Encender el tablero ubicando la perrilla color negro en la ubicacion 1 de encendido.
Programar el controlador de temperatura a la temperatura (OC) gque se desea mantener
el reactor, para ello se marca las flechas de lado izquierda, derecha, arriba para subir,



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

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.
Importante: Tener en consideracion que la luz verde indica la alimentacion de corriente
al tablero por tanto el funcionamiento de este, 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
dejaré de encender.

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.




