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Resumen

En este trabajo se evalua el efecto del método de preparacién, sol-gel e impregnacion, sobre la
conversion y selectividad a alcohol oleilico en la hidrogenacion de metil oleato comercial con
catalizadores de Ru-Sn/Al,O3 a 270°C y 5 MPa. Los catalizadores se caracterizaron mediante SEM
con EDS, TPR, DRX y area superficial por adsorcion de nitrégeno. Con el método sol-gel se logré
una alta dispersion de los metales en el soporte, sin embargo los catalizadores sintetizados por ese
meétodo presentaron menor reducibilidad. Para ambos métodos se encontré una relacion 6ptima
Sn/Ru que permiti6 obtener mayor porcentaje de alcohol insaturado. En el caso del método de
impregnacion esta relacion fue 2 y en el del sol-gel fue 1. No obstante con el método de
impregnacién se obtuvo mayores conversiones y mayor selectividad hacia el alcohol insaturado que
con el sol-gel para la relacién optima Sn/Ru.

Palabras clave: hidrogenacion, alcoholes grasos insaturados, metil oleato, catalizadores Ru-Sn

Hydrogenation of Methyl Oleate over Ru-Sn/Al,O;
Catalysts: Sol-gel Method vs. Impregnation Method

Abstract

In this work, the effect of the preparation method (sol-gel vs. impregnation) over conversion and
selectivity to oleyl alcohol in the hydrogenation of methyl oleate over Ru-Sn/Al,O; catalysts at 270°C
and 5 MPa was evaluated. The catalysts were characterized by SEM-EDS, TPR, XRD and surface
area by nitrogen adsorption. The sol-gel method produced high dispersion of metals in the support,
however catalysts prepared by sol-gel method were less reducible. For both methods an optimum
Sn/Ru atomic ratio that allowed higher percentage of unsaturated alcohol was found. For the
impregnation method this atomic ratio was 2 and for sol-gel method was 1. However, higher
conversions and higher selectivity toward the oleyl alcohol were obtained with the impregnation
method, using the optimum atomic ratio,
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INTRODUCCION

Los procesos industriales de hidrogenacién catalitica de ésteres y de acidos grasos para la obtencion
de alcoholes grasos insaturados son conocidos desde los afios 30 (Hill et al., 1954). Estos procesos
se basan en la hidrogenacién a alta presion (260-300°C y 25-30 MPa) de metil ésteres y acidos
grasos, obtenidos respectivamente mediante transesterificacion e hidrélisis de aceites vegetales
utilizando catalizadores sélidos del tipo cromita de zinc; estos favorecen la reaccién de hidrogenacion
selectiva del grupo carbonilo en vez de la del doble enlace carbono-carbono (Kreutzer, 1984; Voeste
y Buchold, 1984) Las desventajas de estos procesos son las condiciones severas de reaccion y la
lixiviacion de cromo hexavalente conocido por su alta toxicidad en los ecosistemas (Adkins y Sauer,
1937; Boerma, 1976). En la actualidad existen regulaciones medio-ambientales fuertes que
presionan la busqueda de nuevos procesos mas eficientes y menos contaminantes; la clave se
encuentra en el tipo de catalizador.

Desde hace aproximadamente 20 afios se vienen realizando investigaciones con catalizadores de
metales del grupo VIII como rutenio con un segundo metal como el estafio que actua como promotor;
estos sistemas han permitido realizar la reaccion de hidrogenacién de metil-ésteres y acidos grasos a
condiciones mas suaves, ademas estos metales presentan menor toxicidad que el cromo (Miyake et
al, 2009). En uno de los primeros trabajos realizados con estos catalizadores, Narasimhan et al.
(1990a; 1990b) demostraron que a través de catalizadores de Ru-Sn-B y Ru-Sn era posible
hidrogenar selectivamente metil oleato a alcohol oleilico a 270° C y 4.4 MPa. Particularmente se
encontré que la maxima selectividad al alcohol se presentd para una relacion Sn/Ru de 2 (6).
Posteriormente en un trabajo realizado por Cheah et al. (1992) se evalu6 la hidrogenacién de acido
oleico con Ru-Sn/Al,O3; en este estudio se analiz6 el efecto de variables como la relacion atdmica de
los metales, el método de preparacion, el tipo de soporte y el precursor de los metales entre otros
sobre la conversion y selectividad hacia alcohol insaturado. Al igual que en el trabajo de Narasimhan
et al se encontr6 una 6ptima relacion Sn/Ru de 2; en cuanto al método de preparacion, con el
método sol-gel se obtuvo mejor actividad y selectividad que con el de impregnacion y co-
precipitacion. Asimismo los catalizadores preparados de precursores sin cloro fueron los mas activos.
En otro articulo, Tang et al. (1994) analizaron mas profundamente el efecto del método de
preparacion (impregnacién vs sol-gel) sobre la reaccién de hidrogenacién de acido oleico, pero los
catalizadores se caracterizaron Unicamente mediante difraccion de rayos X y tamafio de poro, sin
que se correlacionaran satisfactoriamente estos resultados con la actividad y selectividad de los
catalizadores.

Otros estudios realizados en la ultima década en la sintesis de alcoholes grasos insaturados son los
realizados por Pouilloux et al. (1998), De Oliveira et al. (2001) y Corradini et al. (2008). Estos han
estudiado tanto el sistema de catalizadores basados en rutenio-estafio como cobalto-estafio sobre
alumina y dioxido de titanio. En particular se ha llevado a cabo la caracterizacion de estos
catalizadores mediante técnicas como XPS, TPR y quimisorcién de hidrogeno y CO. Se ha
demostrado que el estafio actua como promotor del rutenio o del cobalto hacia la hidrogenacion
selectiva del grupo carbonilo pero que también promueve la formacion de ésteres pesados a través
de la transesterificacion del alcohol formado con metil-ésteres de la materia prima. También se ha
establecido que los sitios activos involucran sitios mixtos de Ru/SnOx. A pesar de estos trabajos
realizados, a la fecha aun falta profundizar en el estudio de variables como el método de preparacion
y precursores asi como la estabilidad de los catalizadores con el fin de que se puedan emplear a
nivel industrial.

En este articulo se analiza la incidencia del método de preparacion utilizado (sol-gel e impregnacion)
sobre la reaccion de hidrogenacién de metil oleato, correlacionando los resultados obtenidos de
selectividad y conversién con la caracterizacion del catalizador mediante area superficial por
adsorcion de nitrogeno, SEM y TPR.

MATERIALES Y METODOS

El metil oleato (80% p/p), los precursores metalicos (RuCl;.nH,O, SnCl,.2H,0, isopropoxido de
aluminio) asi como la gamma alumina y hexilenglicol fueron obtenidos de Sigma-Aldrich. Los
catalizadores fueron obtenidos mediante el método de impregnacion y mediante el método sol-gel
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con un porcentaje fijo de rutenio del 2% y variando la relacién atémica Sn/Ru (0, 0.5, 1y 2). En los
catalizadores de estafio monometalico se manejo un porcentaje de estafio de 4.7%. En el método de
impregnacién los precursores metalicos se disolvieron en agua y la y-Al,O;, previamente
desgasificada en nitrégeno se impregné con esta solucién de acuerdo al método descrito por
Narasimhan et al. (1990a; 1990b). En el caso del método sol-gel se siguié el método de Cheah et al.
(1994). Los precursores metalicos se mezclaron con etanol hasta disolver en un balén de fondo
redondo. A la mezcla anterior se le afadid hexilenglicol (el peso del hexilenglicol se calculd en
relacion al del isopropoxido de aluminio con el fin de obtener una relacién en peso isopropéxido/
hexilenglicol igual a 0.86). Al montaje anterior se le adapta un sistema de reflujo y se coloca en un
bafio de aceite térmico sobre una plancha de calentamiento con agitacion, a una temperatura de 80 a
90°C durante media hora obteniéndose una solucion homogénea. Se adiciond el isopropdxido de
aluminio y se continua en reflujo por 4 horas mas. Se afadié luego agua destilada ocurriendo la
gelacién de la mezcla de reaccion y obteniéndose un sélido, que se deja durante 3 horas mas en
envejecimiento, sin agitacion a la misma temperatura. Los solidos obtenidos en ambos métodos se
secaron bajo presion reducida. Antes de su uso los catalizadores se calcinaron en aire a 450°C y
luego reducidos con hidrégeno a 450°C y pasivados en aire a temperatura ambiente. Los
catalizadores se identifican en este articulo como Ru (Y) y Sn (Y) para los catalizadores
monometalicos y como Ru-Sn-X (Y) para los bimetalicos. En estos X es la relacion atémica Sn/Ru e
Y es el método de sintesis que se codifica como “I”, para impregnacion y “SG” para sol-gel.

La composicion tanto de las materias primas como de los productos de reaccion se analizd por
cromatografia gaseosa empleando una columna capilar de 50 m x 0.25 mm RTX-5 y detectores
TCD-MS. El gas de arrastre fue hidrégeno. Las materias primas se derivatizaron a metil-ésteres y los
productos se derivatizaron a los silil-éteres antes del analisis. Para los analisis micro-estructurales y
EDX los sdlidos secos se recubrieron con oro y se observaron con un microscopio electrénico de
barrido con EDX (SEM:JSM-5910LV). Los analisis TPR se realizaron en un equipo fabricado en el
laboratorio del grupo de investigacion, compuesto de un controlador de flujo masico, un reactor
tubular y un detector de conductividad térmica (TCD). Las muestras, previamente oxidadas en una
corriente de oxigeno se calentaron en Hy/He a un rampa de calentamiento de 5°C/min de 25 a
450°C. Los analisis de difraccion de rayos X (DRX) se realizaron en un difractometro Rigaku Miniflex
empleando radiacién CuKa entre 10 y 80°. Para los analisis de area superficial, tamano y volumen de
poro se empleo un analizador Gemini V ( Micromeritics).

La reaccion de hidrogenacion se llevo a cabo en un reactor batch (27 mL) disefiado y fabricado en el
grupo de investigacién y equipado con agitacion magnética. El reactor se cargd con el metil-éster y el
catalizador; luego se purg6 con hidrogeno cuatro veces a 2MPa para eliminar el aire. La temperatura
se incrementé a 270°C a presion constante (2 MPa) y posteriormente se aumenté hasta 5 MPa
dejandola estable durante la reaccion.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de catalizadores

La caracterizacion de los catalizadores sintetizados permitio establecer diferencias importantes
segun el método de preparacion. Mediante los analisis SEM se observa que con el catalizador sol-gel
(figura 1) se obtiene en general una superficie muy homogénea conformada casi en su totalidad por
aluminio y oxigeno, es decir por el soporte de alumina, sin que se alcancen a observar
significativamente agregados de los metales estafio o rutenio. La superficie del catalizador
impregnado (figura 2) es mas heterogénea que la presentada por el catalizador sintetizado por el
meétodo sol-gel, observandose aglomerados de estafio y rutenio individualmente o mezclados,
diseminados sobre el soporte de alimina. Mediante los analisis de DRX (figura 3) se puede apreciar
en el caso de los catalizadores monometalicos de estafo la ausencia de picos de difraccién
diferentes a los de la alumina (35° 45° and 66° ) lo que puede deberse afinidad que este metal
presenta con la alumina, lo que haria que se distribuya en particulas finas a lo largo del sélido. Para
los catalizadores monometalicos de rutenio se evidencia la presencia de picos correspondientes a
RuO; (28, 35 y 54°) que indican la re-oxidacion del rutenio con el oxigeno del aire; no obstante para
el catalizador obtenido por el método sol-gel se observa que los picos son menos prominentes. Esto
indica agregados de particulas mas pequefas y asi una mayor distribucion de la fase metalica en el
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soporte, con este método. En el caso de los catalizadores bimetalicos se aprecia la formacion de
especies Ru-Sn (32, 35 y 43°) pero al igual que con los catalizadores monometalicos se obtiene una
mejor distribucion de estas con el método sol-gel.

Con el método sol-gel se obtuvo una alta dispersién de los metales en todo el soporte ademas que
pudieron haber quedado inmersos dentro del mismo. Estas propiedades son caracteristicas del
meétodo de preparacion sol-gel, que permite el mezclado intimo de los precursores de los metales con
el soporte, haciendo que aquellos queden homogéneamente distribuidos en el sélido, pero a la vez
ocasiona que queden parcialmente encapsulados dentro del mismo, lo que hace que se pierda area
catalitica. Esto, por ejemplo, fue reportado en un estudio con catalizadores rutenio-estafio, donde a
través de analisis de difraccion se corrobord que se obtuvieron particulas mas finas y dispersas en el
soporte con el método sol-gel comparado con el método de impregnacion (Cheah et al., 1994). A su
vez Park et al. (1998), verificaron que en el catalizador Pt/y-Al,O; sol-gel las particulas de platino
quedaron inmersas en el soporte. Con el método de impregnacion a su vez se obtuvieron agregados
de particulas metalicas permitiendo que exista mayor exposicion de los metales sobre la superficie
del catalizador, dada la forma de incorporacion de ellos en el soporte.

UMALMEDR

Skl

Fig. 2: Imagen a 1000x y mapeo elemental de catalizador Ru-Sn 2,0 (l)
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Segun los valores de las propiedades superficiales de los catalizadores bimetalicos de la tabla 1 se
puede decir que los catalizadores sintetizados por el método sol-gel presentan valores de area
superficial de mas del doble que los impregnados. Esto es una caracteristica de ese método, producir
materiales con area superficial inusual. Todos los catalizadores se pueden considerar como
mesoporosos; sin embargo el catalizador impregnado tiene en promedio un menor tamafio de poro
asi como menor variabilidad en la distribucion de tamafios que el sol-gel. Esta menor variabilidad en
los catalizadores impregnados puede deberse a que la estructura del soporte de alumina estaria
preformada en este caso, con una distribucién mas homogénea de tamafo de poro, no como en el
caso de los catalizadores sol-gel donde el soporte se obtiene a partir del precursor isopropéxido de
aluminio; y segun pequefios cambios en las condiciones de gelacion y secado se pueden obtener
resultados diferentes cada vez.

Intensidad (u.a)

10 20 30 40 o9 50 60 70 80

Fig. 3: Analisis de difraccion de rayos X para catalizadores mono y bimetalicos. a) Sn (1) b) Sn (SG)
c) Ru (l) d) Ru (SG) e€) Ru-Sn 2,0 (I) f) Ru-Sn 2,0 (SG).

Tabla 1: Area superficial, volumen y tamafio de poro de catalizadores bimetalicos sintetizados

Area Volumen de Tamano de
Catalizador Superficial poro poro
(m?/g) (cm’lg) (nm)
y-Alumina comercial 133.67 0.2561 5.793
Sn (1) 114.21 0.2314 5.649
Ru (I) 115.02 0.2298 5.539
Ru (SG) 301.24 1.487 13.640
Sn (SG) 307.54 0.9832 14.651
Ru-Sn 0,5 (I) 115.78 0.2245 5.651
Ru-Sn 1,0 (1) 115.02 0.2351 5.687
Ru-Sn 2,0 (1) 114.97 0.2122 5.587
Ru-Sn 0,5 (SG) 297,05 0.841 12.563
Ru-Sn 1,0 (SG) 315,32 1.248 13.879
Ru-Sn 2,0 (SG) 363.11 1.6495 15.400

Segun la composicién superficial obtenida por EDX (tabla 2) para dos catalizadores con la misma
relacion Sn/Ru (Sn/Ru=2) se puede observar que se presentdé un mayor porcentaje de estafio con el
sintetizado por sol-gel. Este efecto puede deberse en parte a la afinidad que este metal presenta con
la alumina, lo que haria que se distribuya en particulas finas a lo largo del sélido y también a la alta
dispersion inherente al método sol-gel (Auroux et al., 2000). Adicionalmente se observa el alto
contenido de cloro residual aun cuando los catalizadores se calcinaron y redujeron a 450 °C. Este
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resultado ya ha sido reportado en otros trabajos, donde se evidencié que aun a 500°C no fue
completamente eliminado, por lo que se requirié efectuar lavados con hidroxidos como el de amonio
0 potasio para eliminar la mayor parte de él (Mizukami et al., 1996; Mazzieri et al., 2003)

Tabla 2: Composicion superficial obtenida por EDX de catalizadores
sintetizados por impregnacion y por sol-gel

Catalizador Elemento % en peso % atémico
0] 51.94 66.01

Ru-Sn 2,0 (I) Al 42.25 31.84
Cl 2.01 1.47
Ru 1.12 0.22
Sn 2.63 0.46
O 48.96 64.63

Ru-Sn 2,0 (SG) Al 42.10 32.95
Cl 1.95 1.16
Ru 0.78 0.16
Sn 6.22 1.11

Los analisis de TPR realizados (figura 4) muestran diferencias importantes para los catalizadores
monometalicos o bimetdlicos. El catalizador de estafio monometalico impregnado (Figura 4a) no
presentd picos detectables en el rango estudiado de temperaturas, mostrando asi baja reducibilidad,
lo cual se ha atribuido a la fuerte interaccién entre ese metal con la alimina, que es comparable a la
formacion del compuesto SnAl,Os segun analisis de espectrometria Mdssbauer de estafio (Larese et
al., 2000; Fraga et al., 2005). Para el catalizador monometalico de rutenio impregnado (figura 4b) se
obtuvieron basicamente dos picos, uno pequefio de maxima temperatura de 145 °C y otro mayor
alrededor de 170 °C, lo cual esta acorde a lo obtenido en otros estudios, donde se caracterizaron
varios catalizadores de Ru/Al,O; impregnados, preparados a partir de precursores cloruros
(Betancourt et al.,1998; Figoli, et al.,, 2003). En estos trabajos se atribuyd el pico de mas baja
temperatura a la reduccioén del RuCls, indicando que el cloro no habia sido eliminado completamente
después de la calcinacion. El pico entre 170°C y 200°C corresponderia a la reduccion del 6xido de
rutenio. También se detecté la presencia otro pico mas pequefio alrededor de 112°C, pero su
identificacion es dificil y podria corresponder a la reduccion de especies desconocidas de rutenio
(Betancourt et al.,1998). A su vez para el catalizador bimetalico (Figura 4c) se presentan tres picos;
el primero alrededor de 145° que como se dijo antes indica la presencia de RuCl; Los otros dos
picos, a 170°C y a 240°C, se pueden atribuir respectivamente a la reduccion del RuO, y de especies
de rutenio y estano en interaccién, indicando que el estafio disminuye la reducibilidad de los
catalizadores (Hara y Endou, 2003). La presencia de las especies Ru-Sn ya habia sido establecida
en los analisis de DRX antes mostrados.

Los catalizadores monometalicos o bimetalicos preparados mediante el método sol-gel (Figura 4 d al
f) presentaron picos de consumo de hidrégeno mucho menores que los impregnados aunque a
temperaturas similares que los correspondientes catalizadores mono y bimetalicos. La menor
intensidad de los picos podria indicar que el metal activo no se encontraba muy expuesto sobre la
superficie del solido sino parcialmente inmerso dentro del soporte ocasionando una menor
accesibilidad del hidrogeno y por ende menor reducibilidad. Esto se ha reportado en el articulo de
Park et al. (1998), antes mencionado, con el catalizador de Pt/y-Al,O3;, donde se mostré que en el
catalizador obtenido por el método sol-gel, el platino quedd parcialmente inmerso en el soporte,
presentando menor quimisorcion de hidrégeno comparada con el catalizador sintetizado por
impregnacion. Sin embargo, adicional a que el metal pudo haber quedado inmerso en el soporte
también se debe considerar también la alta proporcién de estano superficial que se observd
mediante EDX lo que pudo conllevar a un excesivo cubrimiento por parte de este metal sobre el
rutenio, y que pudo incidir en la menor adsorcién del hidrégeno.
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Fig. 4: TPR de catalizadores a) Sn (1) b) Ru (1) ¢) Ru-Sn 2,0 (1) d) Sn (SG) e) Ru (SG)
f) Ru-Sn 2,0 (SG)

Analisis de productos de reaccion

Al analizar las conversiones de metil oleato obtenidas en funcién del tiempo (figura 5) se observa que
independientemente del método de preparacion los catalizadores de rutenio fueron los mas activos
con conversiones casi totales del metil-éster, mientras que los catalizadores de estano
monometalicos presentaron conversiones casi nulas, lo que esta de acuerdo con lo mostrado en los
espectros de TPR antes mencionados. La adicion de estafio disminuye la actividad de los
catalizadores monometalicos de rutenio drasticamente ya que aun para la mas baja carga del metal
la conversion cae a valores maximos de 20%. Segun lo reportado el estafio puede inhibir la actividad
del catalizador al depositarse sobre los sitios activos o al favorecer la formacién de ésteres pesados
que impiden el acceso de hidrogeno (Pouilloux et al., 1998). De los dos métodos, el de impregnacion
presenta mayor actividad, lo que se puede relacionar con la mayor exposicion de los metales sobre la
superficie del catalizador, como se observé en los analisis SEM, favoreciendo la quimisorciéon de
hidrogeno. De todos modos con los dos métodos de preparacién se obtuvieron valores bajos de
conversiéon alcanzando valores maximos del orden del 40%. Esto se debe posiblemente a la
formacion de ésteres pesados que inhiben la activacion del hidrégeno molecular en las primeras
etapas de la reaccién; lo que se ha confirmado en otros estudios donde se muestra que se debe
aumentar el tiempo de reaccion minimo a 10 horas para observar conversiones mayores del 50%
(Mendes et al., 2001) .

100 - 100 - (b)

80 - . 80 4
5 60 5 60 -
[ o
2 40 z 40
S 38

20 - 20 -

0 n 0
0 2 4 8
0 2 4 6 8 Tiempo (h)

Tiempo (h)
Fig. 5: Hidrogenacién de metil oleato comercial. Conversion en funcion del tiempo de catalizadores:

(a) sintetizados por impregnacién (b) sintetizados por el método sol-gel. (¢) Ru; (7) Sn; (e) Ru-Sn
0,5; (N) Ru-Sn 1,0 (¢) Ru-Sn 2,0.
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Fig. 6: Selectividad y porcentaje de metil oleato sin reaccionar para catalizadores (a) sintetizados por
impregnacién (b) sintetizados por el método sol-gel en la hidrogenaciéon de metil oleato comercial.
Tiempo de reaccion: 8 horas.

Los catalizadores de rutenio monometalicos son muy activos en la reaccién de hidrogenacion, sin
embargo tienen selectividad nula hacia el alcohol insaturado independientemente del método de
preparacion, siendo el principal producto el metil éster saturado. No obstante, pequefias cargas de
estafio modifican la selectividad de los catalizadores (figura 6). Dependiendo de la relacién Sn/Ru se
presentaron como principales productos de reaccién: el metil estearato, que es el ester saturado
producto de la hidrogenacion del enlace olefinico del metil oleato, o los esteres pesados producto de
la reaccién de transesterificacion entre el metil oleato y el alcohol formado (figura 6). En general para
los dos métodos de preparacion al aumentar la relacion Sn/Ru se disminuye la formacion de metil-
estearato y se aumenta la de ésteres pesados, lo cual se explica teniendo en cuenta que el estafio
actia como promotor al aumentar la afinidad del catalizador por el grupo carbonilo y disminuir la
interaccion con el enlace olefinico, sin embargo al mismo tiempo aumenta la velocidad de la reaccion
de transesterificacion que se puede catalizar por acidos o bases (Pouilloux et al., 1998; Mbaraka y
Shanks, 2005). En cuanto a la formacion de alcohol oleilico, con ambos métodos se presenté una
relacion maxima para la cual se obtuvo en mayor proporcion. Con el método de impregnaciéon se
presentd para una relacion Sn/Ru de 2; pero con el método sol-gel la selectividad hacia el alcohol fue
maxima para la relacién Sn/Ru de 1. Esto se puede explicar con base a la mayor dispersién que se
obtiene con ese método y que permite una mayor interaccion entre los metales, haciendo que se
conformen sitios bimetalicos de manera apreciable aun a bajas cargas de estafno. Esto se evidencié
en los analisis DRX y EDX de los catalizadores; en particular con este ultimo se observo un
porcentaje superficial de estafio de aproximadamente el doble con los sol-gel comparados con los
impregnados. Para la 6ptima relacién Sn/Ru se obtuvo menor actividad catalitica asi como menor
selectividad hacia el alcohol insaturado con el método sol-gel comparado con el método de
impregnacion, sin embargo el porcentaje de ésteres pesados fue mayor con el sol-gel. Esto se puede
deber al mayor porcentaje superficial de estafio que se obtiene con el método sol-gel mostrado en
los analisis EDX; actuando este metal como catalizador en la reaccion de transesterificacion (figura 7)

e 'CH/—\)— - C,P H,C (CH,), (CH,)CH,OH — y.
. :I M ~ - Xy .

) 2 T OCH] .—'r HJC (CH2)7 ‘CHIJTC"OCHZ‘[CHZ‘? (CH;]TCHa
. Alcohol oleilico .

Metil Oleato Oleil Oleato

Fig. 7: Reaccion de transesterificacion de metil oleato y alcohol oleilico
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CONCLUSIONES

La hidrogenacion selectiva de metil oleato se ha estudiado mediante catalizadores bimetalicos y
monometalicos de rutenio y estafio a presion moderada. El estafo modifica las propiedades del
rutenio, disminuyendo su actividad y tornando el catalizador selectivo al grupo carbonilo. Asimismo
como principal reaccién secundaria esta la formacion de ésteres pesados. El método de preparacion
sol-gel permite una buena dispersion de los metales en el soporte pero ocasiona una baja
reducibilidad del catalizador posiblemente a la menor exposicion del metal activo sobre la superficie,
en comparacion con el método de impregnacién. Esto se ve reflejado en la reaccién de
hidrogenacion, ya que los catalizadores preparados por impregnacién fueron mas activos. Asimismo
se presentd una relacion atdbmica Sn/Ru para cada método que permitié la maxima selectividad al
alcohol insaturado. Con el sol-gel fue 1 y para el de impregnacion fue 2, indicando asi un mejor
aprovechamiento del estafio como promotor con el sol-gel, sin embargo hay mayor formacién de
ésteres pesados también con este ultimo. Los mejores resultados (28% de conversién y 38% de
selectividad) se obtuvieron con el catalizador impregnado, relacion Sn/Ru= 2 y un tiempo de reaccion
de 8 horas.
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