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SINTESIS DE CATALIZADORES Ru-Ni SOPORTADOS EN
v- ALO, PARA LA HIDROGENACION DE PALMITATO DE
METILO DERIVADO DEL ACEITE DE PALMA Y CONVERSION A
ALCOHOL CETILICO
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RESUMEN

Se prepararon catalizadores basados en Ru-Ni soportados sobre y-Al,O, por el método de
impregnacion humeda con ajuste de pH. El area superficial de los catalizadores soportados
fue mayor que el correspondiente al soporte con isotermas de adsorcion correspondientes a
solidos micro-mesoporosos. Los difractogramas de las catalizadores reducidos Ru-Ni fueron
similares al del soporte y-Al O,, sugiriendo la formacion de fases altamente dispersas. El
analisis TGA reveld la pérdida de masa menor al 20 %, que corroboraria el paso de los
hidroxidos de rutenio y niquel hacia sus respectivos oxidos. Los perfiles de reduccion
de los catalizadores mixtos Ru-Ni/y-Al,O, mostraron menores consumos de H, que los
correspondientes al Ru/y-AlLO,, revelando posibles interacciones entre la fase metalica con el
soporte. En la hidrogenacion del palmitato de metilo, realizada en condiciones de operacion
de un reactor batch, se obtuvo mayor actividad relativa con el catalizador de Ru/ y-ALO, con
menores tiempos de reaccion, en comparacion Ru-Ni/y-ALO,. Sin embargo, la selectividad
a la formacion de alcohol cetilico aument6 del 2,8 obtenido con el catalizador basado en
Ru/y-Al O, hasta un valor de 12,5 %, con el catalizador mixto Ru-Ni/y -Al O,, indicando la
importante influencia del Ni en la formacion de sitios acidos selectivos para la hidrogenacion
del palmitato de metilo en posicion carbonilica.
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SYNTHESIS OF CATALYSTS BASED ON Ru-Ni SUPPORTED ON
v-Al203 FOR THE HYDROGENATION OF METHYL PALMITATE
DERIVED FROM PALM OIL AND CONVERSION TO CETYL
ALCOHOL

ABSTRACT

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

Key words: Ru-Ni, y-Al O., cetyl alcohol, hydrogenation, methyl palmitate.
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INTRODUCCION

Hace mas de 30 afios, en la Amazonia peruana se introdujo el cultivo de la palma aceitera
como fuente de material oleaginoso para alimentos, basicamente para el consumo local. En
la actualidad las plantaciones superan las 30 000 hectareas, cuyo volumen de produccion
en aceite supera a la demanda en alimentos. Una alternativa para uso esta orientada en su
aplicacion como biocombustible, transformandolo en biodiesel, el cual ha presentado ciertos
problemas. El problema radica en la fraccion saturada que se convierte en un residuo, para
ello se ha planteado reducir el palmitato de metilo para convertirlo en alcohol cetilico,
producto de alto valor agregado por el alto consumo local en la industria cosmética. En la
actualidad, todo el alcohol cetilico que se emplea en el Perti es importado’.

La transformacion del palmitato de metilo a alcohol cetilico, mediante la reaccion de
hidrogenacion de metil ésteres requiere la utilizacion de catalizadores eficientes para la
hidrogenacion en posicion carbonilica. En particulas, catalizadores metalicos basados en un
metal noble del grupo VIII (Pt, Rh, Ru, etc.) para la activacion de moléculas de hidrogeno
y de un promotor catalitico como Ni, Co, Sn, Ge, Fe, entre otros>*, para activar el grupo
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carbonilo de la molécula reaccionante. Por otro lado, el rendimiento de estos metales puede
ser mejorado mediante el uso de un 6xido reducible como soporte: TiO,, WO,, MoO,, entre
otros, por ello es de interés cientifico encontrar un sistema catalitico mas adecuado para
obtener preferentemente alcohol cetilico. Sin embargo, algunos otros soportes como y-ALO,,
SiO, pueden jugar un rol importante en la dispersion de las particulas del catalizador que
podria contribuir junto a su acidez a la hidrogenacion selectiva en posicion carbonilica’.

Sibien existe informacion sobre la hidrogenacion de metil ésteres para la obtencion de alcoholes
a partir de acidos grasos con catalizadores de rutenio, la gran mayoria de publicaciones
aborda sistemas cataliticos rutenio-estafio soportados para hidrogenacion de metil oleato. Los
catalizadores rutenio-niquel no han sido muy estudiados para la hidrogenacion de palmitato
de metilo, sin embargo, han sido estudiados en diferentes reacciones como hidrogenacion
de acetonitrilo® benceno®, acido levulinico’, hidrogendlisis de guaiacol en fase acuosa® y de
3-hidroxipropanal9. De lo anterior, diversos autores mencionan que el sistema metalico Ru-
Ni podria mostrar una actividad catalitica superior, ademas de selectividad y resistencia a
la desactivacion que los catalizadores monometalicos’. Por eso, la utilizacién del rutenio,
en conjunto con un metal de transicion como el niquel, permitiria hacer uso de un promotor
de bajo costo y accesible en el mercado. A pesar del efecto positivo sobre la actividad
hidrogenante e hidrogenolitica, la formacion de subproductos no deseados es igualmente
importante. En condiciones industriales, alcanos y ésteres son los principales entre dichos
subproductos'.

Con esta premisa, en este proyecto se han explorado diferentes catalizadores y soportes.
En esta primera etapa se prepar6 una serie de catalizadores basados en Ru-Ni soportados
en y-ALO, con diferentes composiciones: Ru/ y-Al,O,, Ru-Ni/ y-AL,O, y Ni/ v -AlLO.y
caracterizados por anélisis termogravimétrico difraccion de rayos X, sorcion de N, y
reduccion a temperatura programada de H, para conocer sus propiedades fisicoqtimicas y
relacionarlos con la actividad catalitica. Los ensayos cataliticos se realizaron en un reactor
batch a 270 °C y 800 PSI de presion, con agitacion magnética (800 rpm), los productos de
reaccion se centrifugaron y fueron cuantificados por cromatografia de gases.

PARTE EXPERIMENTAL

Determinacion del punto de carga cero (ZP0)

Previo a la preparacion de los catalizadores soportados, se determino el punto de carga
cero del soporte, la y- AL,O,, con el objetivo de encontrar el pH adecuado de la suspension
metalica, donde la solucion precursora y el soporte estén en intimo contacto, asi como
favorecer la atraccion de las especies cationicas de Ru** y Ni?* sobre la superficie del soporte.
El método experimental consiste en medir el cambio de pH al ponerse en contacto la alimina
con diversos patrones con un pH acido y basico definido. Se registra los cambios de pH
(obtenidos por titulacion) en funcién del pH inicial del patron, obteniendo la figura 1. Como
se observa, el soporte presentd un valor de ZP0 de 6,8, mostrando un ligero caracter acido.
Este valor es cercano a los determinados por otros autores''.
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De la curva de ZPO0 se puede inferir que ajustando el pH de la suspension a un valor de pH=8,
se puede obtener una superficie de carga negativa para el soporte, de modo que haya una
mayor atraccion entre los cationes (componentes activos en la reaccion de hidrogenacion) y
el soporte catalitico.
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Figura 1. Determinacién de punto de carga cero (ZP0) del soporte y- ALO,.

Sintesis de catalizadores

Se sintetizaron catalizadores metalicos de rutenio y niquel, soportados en y-Al,O, (Aldrich)
por el método de co-impregnacion hiimeda, ajustando el pH de la solucion precursora a
un pH=8,0 para asegurar la precipitacion controlada de las especies metalicas catidnicas.
Luego, se procedié a una reduccion en flujo de H,. Los precursores de rutenio y niquel
fueron los siguientes: tricloruro de rutenio hidratado (RuCl,.nH,O, Aldrich) y nitrato de
niquel hexahidratado (Ni(NO,),.6H,0,Aldrich). Las soluciones de los precursores cataliticos
con las cantidades adecuadas de sal inorganica fueron preparadas de tal manera de obtener
una carga metalica nominal total de 4 % en peso, respecto el soporte para los catalizadores
monometalicos y 5 % para los catalizadores bimetalicos. Estas cargas se definieron de esta
manera con el objetivo de obtener una monocapa dispersa en la superficie del soporte.
La cantidad de soporte empleado fue, en promedio, de 1 g. En la tabla 1 se presentan las
formulaciones de los catalizadores preparados.

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

Carga(%) %Ru”  %Ni" PesoRu(g) PesoNi(g) PesosalRu(g) Peso sal Ni(g)

4 4 - 0,04 - 0,0963 -
5 4 1 0,04 0,01 0,0963 0,0495
4 - 4 - 0,04 - 0,1982

(*) Calculado respecto al peso del soporte

La sintesis de los catalizadores consistié preliminarmente en la preparacion de soluciones
precursoras con las concentraciones en peso requeridas para cada carga metalica. Las
soluciones precursoras fueron introducidas en una bureta para posterior goteo, por otro lado,
el soporte catalitico fue vertido en un vaso junto con 60 mL de agua ultrapura a 80°C y en
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agitacion magnética. Las soluciones fueron puestas en contacto mediante goteo lento con
el soporte agitado. El pH del medio fue ajustado a 8 (de acuerdo al punto de carga cero del
soporte) con una soluciéon de NaOH (1M), manteniéndolo por 15 minutos. Concluido el tiempo
se filtro en caliente y se lavo el solido varias veces con agua ultrapura para eliminar los restos
de NaOH. Las muestras fueron secadas a 85°C por 15 h y reducidas en flujo de H2 (50 mL/
min) por 3 h a 300 y 500°C (10°C/min) para los catalizadores de Ru y Ni, respectivamente.
El catalizador bimetalico fue reducido a 300°C, pues en estas condiciones se obtuvieron los
componentes metalicos activos para la reaccion''. Por ultimo, los catalizadores reducidos
en H2 fueron almacenados en frascos de vidrio en atmosfera de helio. El procedimiento se
resume en la figura 2.

Preparacion de

Goteo de precursores Ajuste del medio a
las sales de » sobre la suspensién » pH=8 con solucion
rutenio y niquel de y-Al,O3 a 80°C NaOH (1M).
Reduccién con H, por 3 h. Secado a 85°C e S

2300y 500°C para Ru*? "
Ni*? Xespecti\?amente V « por 15 horas. - solido generado

Figura 2. Esquema de preparacion de los catalizadores Ru-Ni soportados sobre y- Al O..

Actividad de los catalizadores

Los catalizadores fueron testeados en la hidrogenacion del palmitato de metilo en medio
liquido dentro de un reactor batch de acero inoxidable que se presenta en la figura 3, con
agitacion magnética. Las condiciones de reaccion fueron 260 °C (controlada por un sistema
de control de temperatura Autonics serie TZN4S) y 800 PSI de presion (controlada por un
mandometro marca Stiko serie EN 837-1). El reactor se cargd con 6 mL de palmitato de metilo
(Aldrich) disuelto en 80 mL de n-dodecano y 200 mg del catalizador. El reactor batch cuenta
con valvulas de ingreso de gases (nitrogeno e hidrogeno), valvula de retiro de muestra y
valvula de seguridad.

Los experimentos cataliticos se realizaron introduciendo el catalizador junto con el palmitato
de metilo en estado liquido y el n-dodecano, luego se realizé dos purgas, inyectando N2 para
eliminar el oxigeno del sistema de reaccion, para ello se abrio la valvula del gas y se presion6
con N2 el reactor, dejando escapar el gas después de unos segundos con la apertura de la
valvula de alivio. Luego, se carg6 el reactor con el mismo gas y se aument6 la temperatura
hasta 260 °C. Establecida la temperatura de trabajo y la presion dentro del reactor con N,
(5.51 MPa), se realizo el cambio de gas del medio con H,, (pureza 99 %) y fijando en este
momento el tiempo de inicio de la reaccion (muestra 0). Las condiciones de reaccion se
resumen en la tabla 2. El tiempo de reaccion fue de aproximadamente 15 h y durante el
transcurso del mismo se realizaron diversas tomas de muestra en un intervalo de tiempo
determinado (en promedio cada 3 h).
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Figura 3. Reactor batch para la hidrogenacion de palmitato de metilo.

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

Volumen de palmitato de metilo 6 mL
Volumen de n-dodecano 80 mL
Masa del catalizador 200 mg
Presion de Ha 800 PSI (54 atm)
Temperatura de reaccion 260°C

Caracterizacion de los catalizadores y productos de reaccion
Los catalizadores fueron caracterizados por las siguientes técnicas:

Titulacion potenciométrica: Técnica empleada para determinar el punto de carga cero del
soporte. Se utiliz6 un potenciometro (marca Inolab, modelo pH7310). Previamente se preparo
soluciones (50 mL) ajustadas apH 5, 6, 7, 8 y 9 con HC1 (0,1M) o NaOH (0,1 M) segun sea
el caso. Posteriormente, a cada vaso con solucion, se le agregd 50 mg de soporte y se sometio
a agitacion magnética por 24 horas. Finalmente, se filtr6 las soluciones y se midié el pH final
de la solucion filtrada, realizando una grafica de A pH vs pH inicial cuya interseccion con el
pH inicial fue el pH de carga cero.

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

Sorcion de N, (método BET): Para la medicion de la superficie especifica de los catalizadores
y soporte, se usé un equipo Gemini VII 2390 de Micromeritics a -196°C en nitrégeno liquido,
previamente se desgasifico 50 mg del catalizador en Helio (99 %) a 200°C por 1,5 horas en
un sistema desgasificador Flow Prep 060 de Micromeritics.
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Reduccion a temperatura programada (TPR-H,): Se utiliz6 para la determinacion
de las especies reducibles. Los perfiles fueron medidos en un equipo ChemiSoft TPx de
Micromeritics, equipado con un detector TCD desde 25 a 800 °C a razén de 10°C/min con
un flujo de 10% H, — 90 % N, para ello, previamente, se desgasifico 50 mg de muestra en
un flujo de N, (25mL min-1) a 200°C por 40 minutos. El consumo de H, se registré en un
detector de conductividad térmica (TCD).

Analisis termogravimétrico (TGA): Utilizado para medir la variaciéon de peso de una
muestra, frente a la temperatura. Los perfiles fueron realizados usando un equipo modelo
STA 6000 de Perkin-Elmer, para lo cual se utilizé6 5 mg de muestra, llevando hasta una
temperatura maxima de 600°C con una rampa de temperatura (10°C/min) bajo un flujo de
N, (20 ml/min).

Cromatografia de gases (GC): El seguimiento de productos de reaccion fue realizado en un
cromatografo de gases GC-VARIAN-450, equipado con un detector de ionizacion de flama
(FID) y una columna capilar Superlcowax 10, (30 m x 0,53 mm x 0,25 pm).

RESULTADOS Y DISCUSION
A. Caracterizacion de catalizadores

1. Sorcion de N2 (método BET)

Las isotermas de sorcion de N, mostraron informacion sobre el 4rea superficial y la dimension
del poro medio. La tabla 3 muestra que los catalizadores Ru4/Al,0, y Ni4/Al O, presentaron
valores de area superficial (155 y 174 m?/g) superiores al soporte (153 m?/g). Este incremento
del area superficial podria estar relacionado con la formacion de hidroxidos metalicos
dispersos en la superficie del soporte. Por otro lado, el catalizador Ni4/AlO, present6
menor area superficial (142 m?g) respecto al soporte, probablemente debido a que las fases
formadas se depositaron en la zona mesoporosa. La figura 4 muestra que las isotermas de las
muestras son del tipo 1V, de acuerdo a la clasificacion IUPAC, caracteristicos de materiales
micro-mesoporos, con preponderancia de la mesoporosidad. Todas las muestras presentaron
poros cilindricos, con bucles de histéresis tipo H1. El diametro medio de los poros se
determinoé por el método BJH (Barret-Joyner-Halenda).

Tabla 3. Propiedades texturales de los catalizadores Ru-Ni soportados en y-AlLO,.

Catalizador SBET(M?/g)  Smicro(m?/g)  Smeso(m?g) Dp(nm) Vy(cm®/g)

v-ALO3 153 11 142 18,4 0,9
Ru4/ALOs3 155 14 141 10,2 0,3
Ru4Nil/ALOs 142 13 161 11,6 0,4
Ni4/Al,O;3 174 15 127 10,8 0,3
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Figura 4. Isotermas de sorcion de N, de los catalizadores reducidos (a) y-ALO,,
(b) Ru4/AL0,, (c) Ru4Nil/Al0,, (d) Ni4/ALO,.

2. Analisis termogravimétrico

El termograma de la serie de precursores Ru-Ni, soportados en y- Al O,, presenta porcentajes
de pérdida de masa menores al 20 %. En la figura 5 se puede apreciar que la muestra Ni4/ Al O,
presenta pasos de descomposicion mas definidos respecto a Ru4/ AL,O, y Ru4Nil/ AL O,. El
primer paso de pérdida de masa se encuentra entre 30-200°C que puede ser atribuido a la
eliminacion de agua fisisorbida en la superficie del precursor, el segundo paso de pérdida de
masa se encuentra entre 200-400°C, asociado a la descomposicion de especies precursoras
como iones hidroxilo, que son generados en la etapa de preparacion de los catalizadores a la
formacion de los oxidos, como se aprecia de manera aproximada en los calculos mostrados
para las muestras basadas en 6xido de Ni puro (ec.1) y 6xido de Ru puro (ec.2).

Ni(OH), — NiO (92,7 a 74,7g pérdida de masa = 19,4 %) (1)
Ru(OH), — 2 Ru203 (152,07 a 125,07g pérdida de masa = 17,8 %)  (2)

\
\
100 200 300 4(‘)0 500 600
Temperatura (°C)
Figura 5. Perfiles de TGA de las muestras: (a) Ru4/Al0,,
(b) RudNil/ALO,, (c) Ni4/ALO,.
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3. Analisis por difracciéon de rayos X (XRD)

Los difractogramas de los catalizadores de Ru-Ni, soportados en y-Al,O,, son mostrados en
la figura 6; en ella se puede apreciar solo los picos correspondientes al soporte, localizados
en las posiciones 37,1°, 39,6°, 45,7°, 67,0°, adscritos a los planos (311), (222), (400),
respectivamente, en concordancia con el patron cristalografico (ICDD PDF 10-0425),
con ausencia de los picos de difraccion asociados a especies de rutenio o niquel, debido
posiblemente a una alta dispersion del catalizador hasta un nivel no detectable por la técnica

XRD.

400)
@

o O o =]
11
(222)
(

Intensidad (u.a.)

L L L

30 40 50 60 70
20 (%)

Figura 6. Difractogramas de los catalizadores: (a) y-ALO,, (b) Ru4/Al,0,,
(c) Ni4/ALO,, (d) RudNil/ALO,

4. Reduccion a temperatura programada (TPR)

La figura 7 muestra el catalizador Ni4/A1,0, con dos picos de reduccion comprendidos entre
200 y 500°C, con méximos en 270°C y 365°C asociados a especies de NiO con diferentes
fuerzas de interaccion con la y-ALO,'". En contraste la muestra Ru4/Al O, presento6 cuatro
picos de reduccion. Los dos primeros con maximos de consumo de H, en 86 y 125 °C
atribuidos posiblemente a la reduccion de hidréxidos de rutenio interactuando en menor y
mayor grado con el soporte, respectivamente; otro pico alrededor de 220 °C asociado a la
reduccion de Ru,O,"”. Finalmente, la presencia de un pico pequefio a 408°C se puede atribuir
a la reduccion de particulas de Ru,O,, interactuando con el soporte. La muestra bimetélica
Ru4Nil/ALO, evidenci6 una disminucion considerable del consumo de H, por parte de las
especies de rutenio al agregar 1 % de niquel, lo que podria dar un indicio de una fuerte
interaccion entre las particulas de rutenio y niquel o de estas particulas con el soporte y-AlLO,.
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Figura 7. Perfiles TPR-H, de los precursores cataliticos (a) Ni4/ALO,,
(b) RudNil/ ALO,, (c) Ru4/Al0,.

B. Actividad catalitica

La tabla 4 presenta la conversion de palmitato de metilo (PM) y selectividad a alcohol cetilico
(AC) del catalizador Ru/Al203, ademas de otros productos de reaccién como posiblemente
hexadecano; adicionalmente, hay otras reacciones como la fragmentacion de enlace C-C (no
mostrado). El catalizador de Ru/AI203 presenté mayor conversion de palmitato de metilo,
esto podria atribuirse a una mayor dispersion de componente activo sobre el soporte, ello
se podria ver reflejado en el difractograma, donde la sefial del rutenio metalico es débil. La
figura 8 muestra que pasado las ocho horas de reaccidn la conversion se incrementa de 24,8
% a 53,6 %; sin embargo, la selectividad a hexadecano es posiblemente mucho mayor que
la correspondiente a alcohol cetilico. Esta baja selectividad a alcohol cetilico podria deberse
a la rapida hidrogendlisis de alcohol cetilico formado, segiin las reacciones mostradas.
Posiblemente, primero ocurre la formacion de alcohol cetilico y posterior, la reduccion a
hexadecano. Por esta razon, a mayor tiempo de reaccion disminuye la selectividad a alcohol
cetilico®.

Ru /AL,05
CHy-(CH,)14-COOCH; +  H, ———=  CHa-(CH2)14-CH,0H

CH3(CH)14-CH,0H + H, RU/ALOs  CHy(CH,)q4-CH3
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Tabla 4. Conversion y selectividad del catalizador de Ru4/Al,0O, en la hidrogenacién del
palmitato de metilo.

. Conversion Selectividad Selectividad
Tiempo (h) . . e
Palmitato de metilo (%)  Alc. Cetilico (%)  Hexadecano (%)
3 10,3 2,8 97,1
4 13,2 2,8 97,1
8 24,8 2,7 97,3
11 53,6 0,7 99,3
13 85,8 0,4 99,6
15 94,1 0,1 99,9

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

=15h.
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Figura 8. Conversion y selectividad versus tiempo de reaccion de Ru4/Al O, en
hidrogenacion del palmitato de metilo.

La tabla 5 y figura 9 presentan la conversion del palmitato de metilo y la selectividad a
alcohol cetilico sobre el catalizador Ru4Nil/AlO,. Como se observa, la selectividad a alcohol
cetilico aumenta drasticamente a 12,5 % luego de 15 h de reaccion, con una disminucion de la
conversion a 26 % respecto al Ru/AlO,. El catalizador Ru4Nil/Al,O,, se hace mas selectivo
al alcohol con sdlo agregar 1 % en peso de niquel; sin embargo, hay mayor preponderancia
del rutenio en el catalizador, lo que posiblemente genere mayor selectividad hacia el alcano
(C16). Esta mayor selectividad a alcohol respecto al Ru/Al O, podria ser producto de la
interaccion entre el rutenio metalico y las especies de niquel, como muestra el TPR en la
figura (8-b), cuyo consumo de H, disminuye considerablemente al agregar 1 % en peso de
niquel. Esto corroboraria lo mencionado por Li y colaboradores9, respecto a que el rutenio se
encargaria de activar las moléculas de H, y las especies de niquel funcionarian como acidos
de Lewis interactuando con el carbonilo del sustrato de reaccion.
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Tabla 5. Conversion y selectividad del catalizador de Ru4Nil/Al1203 en la hidrogenacion
del palmitato de metilo.

Conversion Selectividad Selectividad
Tiempo (h)  Palmitato de metilo (%) Alcohol cetilico (%) Hexadecano (%)
3 10,0 2,6 97,4
5 9,3 3,6 96,3
8 10,6 5,1 94,8
9 15,1 53 94,7
11 23,0 5,5 94,5
13 21,4 8,9 91,1
15 26,0 12,5 87,5

Condiciones de reaccion: Masa de catalizador = 0,2g, volumen de PM = 6 mL,
temperatura= 260°C, presion = 800 PSI de Ha, agitacion = 800 rpm, tiempo de reaccion
=15h.
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—®— Alcohol cetilico 4
—A— Pamitato de metilo

Conversién (%)

AA 40
/ i
-
420
o~
o900

0 1 L L L L L 1o
2 4 6 8 10 12 14 16

Selectividad (%)

/.\ -
g o 10

Figura 9. Conversion y selectividad versus tiempo de reaccion de Ru4Nil/Al203 en la
hidrogenacion del palmitato de metilo.

El catalizador de Ni/ALO, present6 inactividad catalitica en las mismas condiciones de
reaccion trabajadas, pues parece ser normalmente activo para la hidrogenacion C=C.
Finalmente, la figura 10 presenta una grafica comparativa entre los catalizadores basados
en Ru y Ni soportados con su contraparte, el catalizador mixto Ru-Ni soportado. Como se
observa, la selectividad a alcohol cetilico obtenido por el catalizador mixto es bastante mayor
que el catalizador simple basado en Ru, justificando el rol del Ni como agente promotor de la
hidrogenacion selectiva en posicion carbonilica.

Conv. palmitato

I sclec. cetilico
B selec. t

100 o

80

60 o

(%)

404

204

12

Ru4/A|203 Ru4Ni1/ALO,

Figura 10. Comparacion de las conversiones a palmitato de metilo, alcohol cetilico y hexadecano de
los catalizadores Ru4/Al,0, y Ru4Nil/Al O, en la hidrogenacion del palmitato de metilo.
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CONCLUSIONES

Los catalizadores preparados basados en Ru-Ni soportados sobre y-Al,O, mostraron buena
superficie mesoporosa (de 150 a 175 m?/g), menor cantidad en la formacion de especies
reducibles que las muestras basadas en Ru y Ni puras soportadas, indicando posiblemente una
fuerte interaccion de los componentes metalicos con el soporte. Ademas, los difractogramas
mostraron que los componentes metalicos depositados en la superficie del soporte se
encuentran altamente dispersos.

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