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RESUMEN

En este trabajo se presentan los estudios realizados con catalizadores homogéneos y
heterogéneos, los cuales se dividen segun el tipo de catalizador empleado.

En primer lugar, se aborda la sintesis y caracterizacion de un 6xido mixto dopado con rutenio
(OM-Ru) y su actividad en la hidrogenacion del acido levulinico (AL), utilizando acido
formico (AF) como fuente de hidrogeno para generar y-valerolactona (GVL). La GVL se
obtuvo con un rendimiento del 99 % en un medio acuoso bajo condiciones relativamente
suaves y sin aditivos (150 °C, 1,5 h, 0,5 mol% de OM-Ru), empleando como catalizador un
oxido mixto Ru-Mg/Al (OM-Ru), obtenido por la calcinacion del hidréxido doble laminar de
rutenio (HDL-Ru) a 450 °C. Se observo una sinergia significativa entre Ru y Mg/Al, lo que
mejord la activacion selectiva del acido formico y la posterior hidrogenacion del éacido
levulinico. Este efecto se atribuye a la accion catalitica combinada de las especies de Ru y
los sitios basicos presentes en la superficie del OM-Ru. La produccion de GVL a partir de
acido levulinico y acido formico, ambos derivados de la hidrdlisis de celulosa, es clave en la
valorizacion de la biomasa para la obtencion de combustibles renovables y productos
quimicos. La aplicacion de esta metodologia no solo mejora la viabilidad economica del
proceso, sino que también elimina la necesidad de separar el acido levulinico de su mezcla
acuosa con acido formico, lo que reduciria significativamente el consumo energético.
Ademas, se propuso un posible mecanismo de reaccion para la hidrogenacion del acido
levulinico.

En la segunda parte del estudio, se describe la sintesis y caracterizacion de un complejo de
rutenio(II) estable al aire con ligantes basados en triazoles. Estos ligantes pueden obtenerse
facilmente mediante reacciones simples con reactivos comercialmente disponibles. El
complejo C1 se evaludé como catalizador en la reaccion de transferencia de hidrogeno de
cetonas y aldehidos, utilizando etanol como donador de hidrogeno. Los resultados mostraron
que C1 muestra una eficiencia excepcional bajo condiciones relativamente suaves, con una
amplia tolerancia tanto hacia cetonas alquilicas como aromaticas, ademas de hidrogenar
eficientemente aldehidos aromaticos. Estos hallazgos destacan el potencial de los complejos
de Ru(IT) como catalizadores eficaces para la hidrogenacion de enlaces carbonilo con etanol,

lo que representa un enfoque ecoldgico y sostenible sin necesidad de un gas inerte.
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INTRODUCCION

Actualmente, el petroleo, un recurso de carbono no renovable, ha desempefiado un papel
central en la historia moderna, impulsando el crecimiento econdémico, industrial y
tecnologico. Este recurso, compuesto principalmente por hidrocarburos, tiene aplicaciones
que abarcan desde la generacion de energia y el transporte hasta la produccion de productos
quimicos y materiales diversos. Sin embargo, su uso excesivo ha provocado un agotamiento
progresivo de las reservas, ademés de graves impactos ambientales derivados de su
combustion. Esto ha incentivado la busqueda de nuevas fuentes de energia renovables que

garanticen un abastecimiento energético sostenible y solido para las generaciones futuras.

Entre las diversas fuentes alternativas, la biomasa ha ganado relevancia debido a su
naturaleza renovable y abundante. Estd compuesta principalmente por biopolimeros como
celulosa, hemicelulosa y lignina, las cuales pueden despolimerizarse para generar
monosacaridos. Estos, a su vez, se descomponen cataliticamente en moléculas mas simples,
como acido formico (AF), 4cido levulinico (AL), hidroximetilfurfural (HMF), alcoholes,
4cidos carboxilicos, ésteres, éteres y aminas, entre otros. 2

La catélisis es un proceso clave para llevar a cabo transformaciones quimicas de manera mas
eficiente, sostenible y respetuosa con el medio ambiente.** Existen dos tipos principales de
catalizadores: homogéneos y heterogéneos, ambos ampliamente utilizados en procesos

quimicos tanto en investigacion como a escala industrial.

Los catalizadores heterogéneos se destacan por su estabilidad, facilidad de recuperacion y
reutilizacion, lo que los convierte en herramientas Optimas para procesos industriales
sostenibles.>® Estos catalizadores son capaces de soportar condiciones drasticas, como altas
temperaturas y presiones elevadas. Por otro lado, los catalizadores homogéneos son
reconocidos por su alta actividad y selectividad. Actualmente, existe una amplia variedad de
complejos homogéneos con diferentes metales de transicion, capaces de generar sitios
cataliticos bien definidos, cuyas propiedades electronicas pueden ajustarse mediante la
seleccion de centros metélicos y ligantes especificos, factores esenciales para lograr alta
eficiencia y selectividad., ”® Dentro de las reacciones quimicas mas estudiadas, las reacciones

cataliticas de hidrogenacion y transferencia de hidrogeno son fundamentales tanto a nivel
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industrial como académico. La hidrogenacion implica la adicidon de hidrogeno a compuestos
insaturados, transforméandolos en productos saturados, proceso esencial en la produccion de
grasas, aceites comestibles, productos quimicos y farmacéuticos.’

Tanto los catalizadores homogéneos como heterogéneos han demostrado ser eficientes en la
reaccion de transferencia de hidrégeno, un proceso en el que un atomo de hidrogeno o un ion
hidruro (H") se transfiere desde una molécula donadora hacia una aceptora, eliminando asi la
necesidad de hidrogeno molecular (Hz). Esta reaccion utiliza donadores como alcoholes o
acido formico, permitiendo reducciones suaves y selectivas bajo condiciones relativamente
benignas.

En los ultimos afios, se han desarrollado catalizadores homogéneos y heterogéneos basados
en metales de transicidon como rutenio, iridio y rodio para reacciones de transferencia de
hidrogeno.'°—'3 En particular, los catalizadores heterogéneos han mostrado alta eficiencia en
la hidrogenacion catalitica, con especial interés en la conversion de 4cido levulinico a y-
valerolactona (GVL). La GVL es un compuesto de alto valor agregado con multiples
aplicaciones, que incluyen su uso como aditivo para combustibles, biodisolvente e
intermediario quimico. Generalmente, la hidrogenacion del AL se logra utilizando H- o
moléculas donadoras de hidrogeno en presencia de un catalizador. La hidrogenacion
catalitica del AL con AF es especialmente atractiva, ya que ambos compuestos pueden
obtenerse a partir de la biomasa, lo que cierra el ciclo de carbono de manera sostenible.!%!3
Por otro lado, los catalizadores homogéneos de rutenio han mostrado una notable actividad
en la activacion de alcoholes como fuentes de hidrogeno para la reduccion de enlaces
carbonilo. El isopropanol es uno de los donadores de hidrogeno mas utilizados para reducir
enlaces C=0, C=N y C=C. Sin embargo, los alcoholes primarios, como el etanol, presentan
un potencial redox menos favorable y tienden a oxidarse a aldehidos, los cuales son mas
reactivos que las cetonas obtenidas del isopropanol.'

En este trabajo, se presenta la sintesis y caracterizacion de un catalizador heterogéneo de
rutenio (OM-Ru) y su evaluacién en la hidrogenacion del AL utilizando AF para producir
GVL con alta selectividad y rendimiento. Adicionalmente, se sintetizo un complejo de
coordinacion de rutenio (C1) con un ligante tridentado (L.1) que contiene grupos imidazol y

alcoholes alquilicos, y se evalud su actividad catalitica en reacciones de transferencia de

hidrogeno de cetonas y aldehidos, utilizando etanol como fuente renovable de hidrogeno.

10
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OBJETIVOS

Objetivo general

e Sintetizar y caracterizar materiales cataliticos a base de rutenio, evaluar su actividad
catalitica en reacciones de transferencia de hidrégeno de cetonas y en la hidrogenacion
de acido levulinico para producir la Y-valerolactona, tanto en fase homogénea como

heterogénea

Objetivos especificos

e Preparar hidroxidos dobles laminares (HDL) y 6xidos mixtos (OM) dopados con Ru.
Evaluacién de su actividad catalitica en reacciones de hidrogenacion de 4cido levulinico.
¢ Sintetizar compuestos de coordinacion de Ru con ligantes que contengan grupos carbenos
mesoidnicos (MIC, donadores 6) y grupos hidrofilicos. Estudio de su actividad catalitica

en reacciones de transferencia de hidrogeno de cetonas.
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1.1 Catalisis

La catélisis es un proceso mediante el cual se incrementa o disminuye la velocidad de una
reaccion, a causa de la intervencion de un catalizador. Las sustancias que disminuyen la
velocidad de reaccion se denominan catalizadores negativos o inhibidores, y las sustancias
que aumentan la velocidad de reaccion se les denominan catalizadores positivos. Los
catalizadores en una reaccion quimica intervienen en pasos intermediarios, pero al final de la
reaccién no se observan inalterados, por lo cual, no se perciben como reactivos o como
productos. Los catalizadores proporcionan una modificacion del trayecto a seguir en una
reaccion, la cual puede requerir una mayor o una menor energia de activacion que el proceso
sin catalizador. 1

En la Figura 1, se muestra un diagrama de energia de una reaccién con el uso de un
catalizador y es evidente que la energia de activacion de la reaccion es menor que sin el

catalizador.

A ’
Energia

Energia de activacion

Energfa de activacion
con catalizador

Reactivos Productos

Figura 1. Perfil de reaccion con y sin catalizador

Existen diferentes tipos de catalizadores y estos se clasifican en funcion del medio de

reaccion:

o Catalisis heterogénea: el catalizador y los reactivos estan en distintas fases, por ejemplo,
la reaccidn entre reactivos gaseosos adsorbidos en la superficie del material.

e Catalisis homogénea: el catalizador y los reactivos se encuentran en la misma fase puede

ser acuosa como por ejemplo catalisis enzimatica o catalisis 4cido-base.'®
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1.2 Catalisis heterogénea

Cuando el catalizador se encuentra en una fase distinta a la de los reactivos de la reaccion
quimica, se le denomina catalizador heterogéneo. La catalisis heterogénea ocurre
generalmente en sistemas so6lido-liquido o sélido-gas y sigue los principios de la quimica

verde, ya que permite separar facilmente el catalizador de los productos de la reaccion.

Los catalizadores heterogéneos pueden ser solidos, como 6xidos, 6xidos mixtos, metales de
transicion y aleaciones, o bifuncionales, como metales soportados en gel de silice (SiOz),
alimina (Al20s), carbon activado e hidréxidos dobles laminares (HDL), entre otros. El uso
de catalizadores heterogéneos es de gran interés, ya que ofrece ventajas sobre los procesos
tradicionales en quimica. Entre ellas se incluyen un menor consumo de energia y una
reduccién en la produccion de contaminantes. Ademas, es importante sefalar que estos
catalizadores pueden recuperarse y reutilizarse varias veces, dependiendo de la estabilidad

del material.'”

1.2.1 Generalidades de la hidrotalcita

La hidrotalcita es un hidrocarbonato de magnesio y aluminio dispuesto en ldminas, que se
encuentra de forma natural en la brucita. Fue descubierta por Hochstetter en 1842,'® Ia
formula de la hidrotalcita es [MgeAl2(OH)16]CO3°4H20, y se ha determinado que los
cationes se localizan en las laminas, mientras que las moléculas de agua y los iones carbonato

se encuentran Uinicamente en el espacio interlaminar.

En el ambito industrial y quimico, los hidréxidos dobles laminares (HDL) se emplean con
frecuencia en reacciones orgdnicas para la produccion de alcoholes, acido acético e
hidrocarburos®. La importancia de la sintesis de estos materiales, también conocidos como
hidrotalcitas (HT) o arcillas anidnicas, radica en su capacidad para modificar sus propiedades
fisicoquimicas mediante la variacion de su composicion.

Desde la década de 1970, la hidrotalcita ha sido utilizada como catalizador en reacciones de

hidrogenacion ' y a partir de ello se le ha dado variedad de aplicaciones como:
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e Soporte catalitico

e Material de intercambio anionico.

1.2.2 Hidroéxidos doble laminares (HDL)

Los hidréxidos dobles laminares (HDL) son materiales con una estructura en capas,
compuestos por cationes metalicos de diferentes valencias (divalentes y trivalentes). Esta
estructura permite la organizacion de los cationes en capas alternadas, intercaladas con
aniones como carbonatos, sulfatos, entre otros. Aunque estos materiales no son comunes en
la naturaleza, su sintesis relativamente sencilla y su versatilidad los hacen de gran interés en

diversos campos de investigacion.?’

1.2.3 Estructura de los HDL

Los Hidréxidos dobles laminares (HDL) son una familia de compuestos inorgéanicos de
estructura laminar, también denominados arcillas anidnicas, con estructura tipo brucita,
representados por la formula general [M**(1.9M>**x(OH)2[*"(A™)xm*mH20 que describe su
composicién quimica, los metales M?>* y M>" divalentes y trivalentes ocupan las posiciones
centrales de los octaedros en las laminas, resistivamente como se observa en la Figura 2. En
la formula A" representa los aniones interlaminares con carga n, que compensan la carga en

las capas por la introduccion de metales trivalentes y x es la razon molar (M>*/M*"+M?>").
21,22

i\'_* [M1,2* M3 (OH),I**

Parametro c= 3 x dpos (simetria

a b Ani6n, A™ HZO M2+IM3+

Figura 2. Estructura de un Hidroxido Doble Laminar
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La estructura de la brucita se toma como base para entender la estructura de un HDL, en el
hidréxido de magnesio (Mg(OH).) los cationes Mg?" estan coordinados octaédricamente por
seis grupos OH", que forma capas, las cuales estdn empaquetadas (Figura 3a) unas con otras
formando laminas enlazadas por puentes de hidrégeno. Estas laminas se encuentran
constituidas por tres subcapas, las superior e inferior contiene grupos OH- y en la capa central

se encuentran los cationes metalicos (Figura 3b).

333 - o

] ] 8 8
\Mg/ \Mg/ e \Mg/ \Mg
P \3/ \3/ \ﬁ/ \3/ N Ht

Figura 3: a) Estructura octaédrica de un HDL, b) Lamina de Brucita Mg(OH): y subcapas que
constituyen una lamina de hidrotalcita [MgsAl2(OH)1s](CO3*)*4H:O.
Las laminas tipo Brucita de un HDL, pueden apilarse una sobre otra con dos simetrias
diferentes, romboédrica o hexagonal lo que da lugar a una variedad de posibles tipos
estructurales, cada uno de ellos con un apilamiento hexagonal (2H, 3R y 3H). La hidrotalcita
con una simetria romboédrica 3R es la mas comun. '*?*2* En este caso los valores de los
parametros de red de la celda unitaria con simetria 3R son a=2d110) y c=3d003). La distancia
d(110) es la distancia promedio entre los cationes metalicos localizados dentro de las ldminas,
y d(oo3) es el espaciamiento entre dos ldminas contiguas. El parametro "a", varia con el radio
16nico de los cationes que forman la lamina y con las proporciones relativas de cada uno.
Mientras que el parametro "c" depende del tamafio del anién intercalado. Los HDL poseen
enlaces interlaminares débiles y como consecuencia, presentan excelentes propiedades de
expansion, lo que posibilita la intercalacion de aniones de muy diversos tamafos. Se ha
reportado que la selectividad en el intercambio aumenta con la densidad de carga del anidn,
es decir, los materiales tipo hidrotalcita prefieren generalmente a los aniones con cargas

multiples (CO3*, SO4*, etc.)
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1.2.4 Modificaciones en los HDL

La estructura de los HDL permite realizar modificaciones en su composicion, las principales
diferencias entre la variedad de materiales de ese tipo son determinadas por la naturaleza de
los cationes interlaminares, por los diferentes aniones y el agua interlaminar. Para la eleccion
se toma en cuenta el radio i6nico de los cationes (Tabla 1), ya que el intervalo de radios
16nicos que permite conservar su estructura, estd en un intervalo de 0.65-0.80 A° para
cationes divalentes y 0.62-0.69 A° para cationes trivalentes (con excepcion del Al*,
1=0.50A°). 2326 Para el uso de los aniones no hay una limitante, la iinica caracteristica es que

no formen complejos con los cationes presentes.

Tabla 1.Radios iénicos de algunos metales para la sintesis de HDL.*

Be Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn Ru
M2 | 030 0.65 0.69 0.72 0.74 074 076 0.80 0.82
Al Ga Ni Co Fe Mn Cr A% Ru
M* | 050 0.62 0.62 0.63 064 066 069 074 0.76

De acuerdo con la formula general de los HDL, x indica el grado de sustitucion de cationes
trivalentes y se encuentra en un rango de 0.20<x<0.33, lo que equivale a una relacion entre 2

y 4. Esta sustitucion de cationes trivalentes tiene efectos en sus propiedades,’ por ejemplo:

e Los cationes trivalentes generan sitios acidos en la estructura de los HDL.

e El aumento de cationes trivalentes puede generar un equilibrio de sitios acidos y basicos.
Esto puede ser util en reacciones cataliticas donde se requiere una combinacion de sitios
acidos y basicos.

e Puede aumentar la capacidad de adsorcion de aniones y la actividad catalitica en
reacciones basicas.

e Mejora la estabilidad térmica de los materiales, esto es importante para aplicaciones que

requieren materiales que mantengan sus propiedades a altas temperaturas.
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1.2.5 Tratamiento térmico y 6xidos mixtos

Los hidréxidos dobles laminares (HDL) son materiales que, al someterse a procesos térmicos,
sufren deshidratacion y liberan sus aniones interlaminares, lo que da lugar a la formacion de
oxidos metalicos. Este comportamiento es crucial, ya que mejora la estabilidad térmica de
los materiales, incrementando su resistencia al calor. A través del proceso de calcinacion, las
hidrotalcitas pueden transformarse en 6xidos mixtos con altas areas superficiales y una
distribucion controlada de sitios acidos y basicos de Lewis, generados por la descomposicion
térmica controlada. ?® (Figura 4) Estos sitios 4cido-base confieren a los 6xidos mixtos la
capacidad de catalizar una amplia gama de reacciones, tanto acidas como basicas. Por ello,

los 6xidos mixtos pueden catalizar una gran variedad de reacciones.

HDL-Ru

H,0

. CO;Z'

Calcinacién

-H,0 -CO,2

Figura 4. Calcinacion del HDL para generar el OM.

Durante la calcinacion de los HDL con iones carbonato sufren una descomposicion que puede
dividirse en tres etapas, tomando en consideracion que los solidos son estables hasta una
temperatura de 400°C 2%,

Las reacciones que ocurren durante la calcinacién de una hidrotalcita son las siguientes:*!

Mg6Alz(0H)16CO3 * 4H20 - Mg6Alz(0H)16603 + 4'H20 T de 200-250°C
Mg6Alz(0H)16CO3 - Mg6Al208(OH)Z + 4'H20 T +C02 T de 400-450°C
Mg6A1208(0H)2 i MgAl204_ + 5MgO + H20 T de 450-900°C

e A temperaturas inferiores a 200°C el material pierde las moléculas de agua interlaminar,

la estructura laminar se mantiene.
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Al alcanzar una temperatura de 300-450 °C se pierden iones carbonato, el so6lido
resultante se encuentra parcialmente deshidroxilado. Lo que hace que la estructura

laminar colapse.

Si se calcina a temperaturas entre 500 y 900 °C, se forman las estructuras de periclasa
(MgO) y espinela (MgsAl204). Estas, al entrar en contacto con agua y una fuente de
carbonatos, pueden reconstruirse en HDL, una propiedad conocida como “efecto

memoria”.>?

Las principales caracteristicas de los 6xidos mixtos obtenidos a partir de los HDL son: >

Alta area superficial.
Estabilidad a temperaturas elevadas.
Efecto memoria.

Capacidad de adsorcion.

1.2.6 Efecto memoria

El efecto memoria hace referencia, a la capacidad que presenta un HDL de perder y recuperar

su estructura, por la ausencia o presencia de aniones interlaminares. Es decir, la

reconstruccion estructural que experimentan los HDL calcinados cuando se ponen en

contacto en medio acuoso, o por la simple exposicion al aire para recuperar su estructura

laminar original como se observa en la Figura 5. 3

Hidréxido doble laminar Oxidos mixtos Hidréxido doble laminar

Rehidratacién

Calcinacién
-H,0 -CO,*

Figura 5. Representacion del HDL, oxido mixto y su rehidratacion.

En los materiales tipo HDL su estructura colapsa cuando se le somete a calentamiento,

ademas, si el calentamiento no excede cierta temperatura, los materiales podran ser
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rehidratados y por lo tanto reconstruir la estructura original u obtener un material muy

similar. ¥

1.3 Derivatizacion de la biomasa

La derivatizacion de la biomasa es un proceso que implica la modificacién quimica de sus
componentes principales, como celulosa, hemicelulosa, lignina, lipidos y proteinas, para
obtener productos de mayor valor agregado. Este proceso mejora propiedades como
solubilidad, reactividad y estabilidad de los compuestos derivados, facilitando su conversion
en biocombustibles, y productos quimicos. Algunos de los principales métodos de
derivatizaciéon incluyen la esterificacién, la transesterificacion, hidrogenacion vy
deshidratacion, pirolisis catalitica y oxidacion selectiva. Para llevar a cabo estos procesos, es
necesario el uso de catalizadores que faciliten la activacion los enlaces de C-O, C-H y C-C
presentes en la biomasa. Sin catalizadores, estas reacciones requeririan condiciones extremas
de temperatura o presion, lo que generaria subproductos indeseados y aumentaria los costos

energéticos.*3°

Los productos derivados de la biomasa tienen diversas aplicaciones, entre ellas su uso como
combustible para el transporte, productos quimicos finos y materiales poliméricos.’” Entre
los disolventes verdes mas investigados se encuentra la y-valerolactona debido a sus

propiedades como biocombustible y aditivo quimico.

1.3.1 Generalidades de la y-valerolactona

La y-valerolactona (GVL) es un producto quimico versatil derivado de la biomasa, conocido

por sus multiples aplicaciones, como disolvente sostenible y respetuoso con el medio

ambiente, aditivo de combustibles y componente clave en la sintesis de polimeros y

combustibles renovables. Este liquido incoloro en condiciones normales es relativamente

estable, aunque lo suficientemente reactivo como para generar una variedad de compuestos
1b 38 £ id léri 39 40

como el buteno”®, acido valérico””, y 5-nonanona™.

En la Tabla 2 se presentan algunas caracteristicas de la y-valerolactona (GVL), donde se

observa que esta podria emplearse como medio de reaccion, ya sea en combinacion con otros
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disolventes comunmente utilizados o como un sustituto de ellos, como el acetonitrilo, NMP

y DMF, con constantes dieléctricas de 37.5, 32 y 36.7 respetivamente. *!

Tabla 2. Propiedades de la y-valerolactona®.

Estructura quimica Propiedades Valores
CAS-No 108-29-2
Formula molecular CsHgO2
Peso molecular (g/mol) 100.112
Densidad (g/mL) 1.05
(o) 0 Punto de inflamabilidad 96
v Punto de fusién (°C) 31
Punto de ebullicion (°C) 207-208
Solubilidad en agua (%) 100
Constante dieléctrica 36.5
AHyzp (kJ/mol) 54.8
AcH®liquido (kJ/mol) -2649.6

1.3.2 La y-valerolactona a partir de biomasa lignoceluldsica

La obtencion de la GVL a partir de biomasa lignoceluldsica inicia con su fraccionamiento

como se observa en la Figura 6. La celulosa y la hemicelulosa se hidrolizan para obtener

glucosa y xilosa, respectivamente. La glucosa se convierte en acido formico (AF) y acido

levulinico (AL), mediante deshidratacion y rehidratacion, con 5-HMF como intermediario.

La xilosa sigue una ruta similar a través del furfural y el alcohol furfurilico. Posteriormente,

el AL o sus derivados pueden esterificarse, y su hidrogenacion secuencial produce la GVL*.
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Figura 6. Conversion de la biomasa en GVL
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En general existen tres formas de hidrogenar el AL a GVL;

a) Hidrogenacion usando H> molecular en gas.

b) Produccion de hidrégeno in situ seguida de hidrogenacion, con una fuente de hidrogeno
como el AF, alcoholes, agua, etc.

¢) Hidrogenacion por transferencia catalitica utilizando un disolvente donante de hidrogeno.

El uso de fuentes de hidrogeno es beneficioso, eliminando asi el uso convencional de H> en

gas, evitando sus riesgos de uso.

1.3.3 Acido formico como fuente de hidrégeno en la reaccion de hidrogenacion del
acido levulinico

Entre las diversas fuentes de hidrogeno, el acido férmico destaca en la hidrogenacion del
acido levulinico, ya que ambos se generan en cantidades equimolares a partir de la biomasa.
Al provenir de la misma fuente, son ideales para emplearse en conjunto. El 4cido férmico
contiene un 4.4% en peso de hidrogeno y puede descomponerse a través de dos vias
principales: (a) la reaccion deseada, que produce CO:y Hz, y (b) una reaccion secundaria no

deseada, que genera CO y H-O.

HCOOH — H, + CO, AG=-329kImol! (a)
HCOOH — H,0+CO  AG=-28.5kImol! (b)

La descomposicion de é4cido formico en CO2 y Hz es la reaccion clave para generar
hidrégeno.*

1.3.4 Catalizadores heterogéneos para la conversion de acido levulinico (AL) en y-
valerolactona con acido formico (AF) como fuente de hidrogeno

En la hidrogenacion del acido levulinico (AL), se han estudiado catalizadores homogéneos
basados en metales nobles como Pd, Ru y Au, asi como en elementos mas accesibles y
economicos como Ni, Cu, Co y Mg, entre otros.**” La capacidad de diversas bases junto
con metales preciosos para catalizar esta reaccion ha sido ampliamente explorada,
destacandose los catalizadores a base de Ru, los cuales han mostrado altos rendimientos en

la produccién de y-valerolactona (GVL). ***° Ademas, se han empleado 4acido formico y
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alcoholes de bajo peso molecular como medios de reaccion, debido a su menor impacto

ambiental y a su posible obtencion a partir de biomasa.>°

El equipo de Son et al. estudio la hidrogenacion del acido levulinico (AL) a y-valerolactona
(GVL) utilizando acido formico (AF) como fuente de hidrogeno. Inicialmente, llevaron a
cabo la reaccion con una relacion molar de 1:1 (AL:AF) en agua a 150 °C, empleando Ru/C
como catalizador.’'> La reaccion ocurrié rapidamente, alcanzando su rendimiento maximo
en solo 5 horas.

Con el objetivo de evaluar el efecto de distintos soportes, se sintetizaron y compararon los
catalizadores Ru/C, Ru/SBA-15, Ru/TiOz, Ru/ZrO: y Ru/AlL:Os, utilizando como soportes C,
SBA-15, TiO2, ZrO: y Al20s, respectivamente. Los resultados, presentados en la Tabla 3,
mostraron que los catalizadores de rutenio soportados en C y SBA-15 lograron rendimientos
de GVL del 21-22 %, mientras que aquellos soportados en 6xidos metalicos exhibieron
actividades significativamente menores, con rendimientos inferiores al 3 %. Ademas, se
observd que al aumentar la relacion molar AL/AF a 1:3, el rendimiento de GVL se
incremento hasta un 90 %, lo que confirma que el uso de agua como disolvente favorece la

actividad de diversos catalizadores.

Tabla 3. Hidrogenacion de AL con AF para generar GVL utilizando varios catalizadores de rutenio

con distintos soportes. 3

Catalizador % Conversion de AL % Rendimiento de GVL

Ru/C” 29 21
Ru/SBA-15 31 22
Rw/ALO;" 16 3
Ru/TiO," 10 2
Ru/ZrOs" 11 2

Ru/C™ 100 90

Condiciones de reaccion: *AL (2 mmol), AF (2 mmol), catalizador metalico soportado al 5% en peso (0,02
g), agua (1mL), temperatura (150 °C), tiempo (5 h).** AL (2 mmol), AF (6 mmol), catalizador (0,02 g), agua
(ImL), tiempo (5 h).
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Recientemente, el uso de Ru/C como catalizador en la conversion de acido levulinico (AL)
y &cido formico (AF) ha cobrado gran relevancia debido a su compleja estructura porosa, alta
superficie especifica y propiedades quimicas unicas. Este catalizador descompone
rapidamente el dcido formico en Hz y CO: sobre su superficie, favoreciendo la hidrogenacion
de AL. En un estudio realizado por Feng et al., se reportd la produccion de y-valerolactona
(GVL) a partir de AL utilizando AF como unica fuente de hidrogeno, en presencia de
trietilamina. La conversion méxima de AL alcanz6 el 87.26 %, mientras que el rendimiento
de GVL fue del 80.75 %, empleando 3 mL de trietilamina, 0.02 mol de AL y 0.06 mol de AF
en un reactor hidrotermal a 160 °C durante 180 minutos, con 0.2 g de Ru/C.

Este estudio proporcion6 informacion valiosa sobre la produccion de GVL a partir de AL,
destacando el papel clave del catalizador Ru/C y la importancia de las condiciones de

reaccion en la optimizacion del rendimiento.>*

Dentro de los diversos catalizadores, los 6xidos mixtos destacan como soportes debido a su
bajo costo, sus propiedades acido-base y su gran area superficial. Estos materiales han sido
ampliamente estudiados en reacciones para la derivatizacion de biomasa, ya que la adecuada
seleccion de metales de transicion permite la introduccion de distintos sitios activos,
aumentando la versatilidad del catalizador. Hussain investig6 la hidrogenacion catalitica de
acido levulinico (AL) con acido formico (AF) para la produccion de y-valerolactona (GVL)
utilizando catalizadores de hidrotalcita Mg-Al calcinados bajo N.. Se observo que los
rendimientos cataliticos de la hidrotalcita calcinada de Mg/Al durante la hidrogenacion de
AL fueron significativamente mayores que los obtenidos con 6xido de magnesio (MgO) y
con mezclas fisicas de MgO-Al.0Os. Aunque el MgO puro mostr6 una mayor actividad en las
primeras horas de reaccion, presentd una desactivacion gradual con el tiempo. Bajo
condiciones optimizadas, el catalizador de hidrotalcita Mg/Al con una relacion Mg/Al de 3:1
mostro un rendimiento superior, alcanzando una alta selectividad hacia GVL del 98 % y una
conversion total de AL tras 10 horas de reaccion a 270 °C *. Sin embargo, a pesar de que
este catalizador es capaz de activar el acido formico para generar hidrogeno y facilitar la
hidrogenacion de AL hacia GVL, su eficiencia se ve limitada por los largos tiempos de

reaccion y las altas temperaturas requeridas.
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1.4 Catalisis homogénea

La catélisis homogénea se refiere a un sistema en el que tanto los reactivos como el
catalizador se encuentran en la misma fase, generalmente en fase liquida. Este tipo de
catalisis suele involucrar complejos de coordinacion con metales de transicion, ya que estos

catalizadores permiten obtener altos rendimientos y productos de alta pureza.>®

1.5 Generalidades de los complejos de coordinacion

Un complejo de coordinacion, también conocido como complejo metalico, es una molécula
que posee un centro metalico unido a ligantes (4tomos, iones o moléculas que donan
electrones al metal). Los cationes metalicos centrales actuan como acidos de Lewis, mientras
que los ligantes, al donar electrones, funcionan como una base de Lewis. Los complejos
comunmente tienen un nimero de coordinacion de 6, aunque este puede oscilar entre 1 y
16.7

Los complejos de coordinacién a base de rutenio con ligantes de pinza de tipo N,N,N son
catalizadores de interés debido a su capacidad para llevar a cabo diversas reacciones a bajas
temperaturas y por su alta selectividad, especialmente en reacciones de transferencia de
hidrégeno. > Un aspecto crucial en la sintesis de estos catalizadores es la seleccion de grupos
funcionales donadores capaces de establecer enlaces de coordinacion, facilitando asi la

formacion de estos sistemas.

1.5.1 Ligantes tipo pinza

En términos generales, un ligante tipo pinza se refiere a un ligante con tres grupos de anclaje
que ocupan sitios de unidon alrededor de un atomo metdlico central (M), adoptando
generalmente una geometria meridional. Estos ligantes presentan una estructura del
tipo EYE,*® %! donde E suele ser un donante neutro de dos electrones, mientras que Y puede
ser un ligante aniénico o neutro (Figura 7).

Las posibles modificaciones estructurales de estos ligantes permiten ajustar las propiedades
estéricas y electronicas del centro metalico, lo que resulta particularmente valioso en catalisis

homogénea. Ademas, su estabilidad térmica excepcional es una de sus caracteristicas mas

26



Casa abierta al tiempo

Universidad Autonoma Metropolitana

destacadas. Su interés radica en sus numerosas aplicaciones exitosas en diversas reacciones
quimicas, como el acoplamiento cruzado, la deshidrogenacion, las hidrofuncionalizaciones,
las reacciones aldolicas y de Michael, asi como las reacciones de transferencia de

hidrogeno.®> %4

Figura 7. Estructura general del complejo de ligante tridentado.

En general, los ligantes son importantes debido a su influencia en el potencial redox del
complejo. Cuantos mas electrones done el ligante, mayor serd el potencial redox, lo que
conlleva a una mayor estabilidad del complejo. Los ligantes tipo pinza, una familia de
ligantes tridentados, son altamente efectivos en catalisis. Su desarrollo ha sido crucial para

disefar catalizadores altamente activos con metales de transicion. ¢

1.5.2 Ligantes de tipo NNN

Existen 14 categorias de ligantes tipo pinza, clasificadas seglin sus atomos donadores: CCN,
CNN, NCN, NNN, NPN, ONN, ONO, PCP, PNN, PNO, PNP, PNS, NNS y PPP.
Particularmente, los ligantes tipo NNN han recibido gran atencion, ya que en los ultimos afios

han sido ampliamente utilizados en reacciones de transferencia de hidrogeno.

Los grupos del sistema de pinza tipo NNN pueden adoptar diferentes conformaciones, lo que
influye en la geometria del centro metalico y en la interaccion metal-ligante. En este contexto,
se han sintetizado diversos ligantes tipo NNN, principalmente basados en piridina, y se han

coordinado a distintos centros metalicos, como se muestra en la Figura 8.
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Las propiedades electronicas y estéricas de los grupos introducidos en las posiciones 2 y 6
de la piridina permiten disefiar y ajustar facilmente los ligantes NNN basados en esta
estructura. Estas modificaciones pueden influir en sus propiedades, como la eficiencia, la
actividad y el comportamiento, ademas de generar variaciones en el ligante debido a la

presencia de otros grupos donadores. Asimismo, los cambios en la estructura del ligante

6

pueden afectar la selectividad de las reacciones cataliticas.®

| M=Ru, Mn, etc.

N\

- | .-

~o -

Figura 8. Construccion de complejos tridentado basados en piridina.

1.5.3 Triazol

La estructura del triazol se ha vuelto cada vez mas atractiva en muchas areas, incluida la
quimica organica, la medicina y la biologia, proporcionando una plataforma versatil para la
sintesis de ligantes tridentados tipo NNN (Figura 9).°%® Ademas, los 1,2,3-triazoles han
tenido un creciente interés en el campo de la quimica organometalica como nuevos ligantes
para la sintesis de complejos de metales de transicion. Estos complejos se estan explorando
para su aplicacion en quimica medicinal como agentes terapéuticos, en fotoquimica por sus
propiedades fotofisicas y en catélisis como precursores de catalizadores para diversas

transformaciones.®”

Figura 9. Estructura del 1,2,3-triazol

En la bisqueda de nuevos sistemas de ligantes tipo NNN con propiedades especificas, se han
explorado estrategias basadas en la quimica click, particularmente en la sintesis de 1,2,3-
triazoles. Esto se debe a que su obtencidn es relativamente sencilla mediante la cicloadicion

azida-alquino catalizada por cobre (CuAAC), como se muestra en la Figura 10.
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Figura 10. Cicloadicion catalizada por cobre (CuAAC)

Los complejos metalicos con estructuras tipo NNN, donde los triazoles actiian como grupos
donadores, han demostrado ser catalizadores prometedores para varias reacciones organicas,
incluida la hidrogenacion por transferencia de compuestos carbonilicos. La hidrogenacion
catalitica representa un area de investigacion inmensamente significativa dentro del &mbito

de la quimica organometalica y la catalisis homogénea.'*

1.6 Generalidades de la reaccion de hidrogenacion por transferencia

La hidrogenacion es una de las reacciones mas estudiadas debido a su amplio uso tanto en
laboratorios quimicos como en la industria de productos farmacéuticos, agroquimicos y
productos finos. En general, existen dos métodos principales para la hidrogenacion de

compuestos organicos. El primero es la hidrogenacion directa con hidrégeno molecular (Hz),
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que presenta ciertas limitaciones debido a su naturaleza inflamable y a las altas temperaturas
y presiones requeridas. El segundo método es la hidrogenacion por transferencia catalitica
(THC), en la cual el hidrogeno se transfiere desde diversas fuentes, como acido féormico,
alcoholes, hidrato de hidracina o agua, etc. 7! Este método ofrece ventajas significativas,
como una mayor selectividad y reactividad, ademés de minimizar la produccion de residuos

y subproductos.

La hidrogenacion por transferencia de hidrogeno es una reaccion en donde el hidrogeno es
desplazado de una molécula donadora (DH>) a una molécula aceptora (A) como se observa
en la Figura 11, es el movimiento de un ion hidruro y un proton, donde el mecanismo de la

transferencia depende del catalizador, los reactivos y las condiciones de reaccion.”

catalizador

DH, + A =< = AH, + D

Figura 11. Reaccion general de TH

Los catalizadores metalicos juegan un papel crucial en la hidrogenacion de compuestos
organicos. En los ultimos afos, se ha prestado interés a los catalizadores homogéneos a base
de metales nobles como rutenio (Ru), el iridio (Ir) y el rodio (Rh).”® En particular, el rutenio
ha desempefiado un papel principal en el disefio de estos catalizadores altamente

estereoselectivos, que han recibido una atencidon considerable en las tltimas décadas.

1.6.1 Fuentes de hidrogeno en las reacciones de transferencia de hidrogeno

Una molécula donadora seleccionada adecuadamente proporciona el hidrogeno de una
reaccion de trasferencia. La opcion mas beneficiosa es cuando la molécula donadora es capaz
de coordinarse con el centro catalitico permitiendo la obtencion del hidrogeno, en
condiciones relativamente suaves.”” La eleccion de una molécula donadora depende

principalmente de los siguientes pardmetros:
a) El tipo de reaccion

b) La naturaleza quimica del grupo funcional objetivo que se va a reaccionar

¢) La solubilidad en el medio de reaccion
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d) La influencia en el equilibrio de la reaccion
e) No debe formar productos secundarios toxicos

f) Utiliza condiciones suaves

Acido formico

Uno de los donadores de hidrogeno mas comunes es el dcido formico, el cual se ha utilizado
como fuente de hidrogeno debido a que puede derivarse de la biomasa. Presenta una
capacidad de hidrogeno del 4.4% en peso, una densidad de almacenamiento de energia de
1.47 kWh/kg y una energia libre de deshidrogenacion de -32.9 kJ/mol. Sin embargo, el acido
formico (AF) puede sufrir una descomposicion competitiva a través de la deshidratacion, por
lo que el desarrollo de sistemas cataliticos selectivos juega un papel importante. Como se
observa en la Figura 12, la descomposicion libre de CO: del 4cido formico a través de la

reaccion a) es clave para la obtencion de hidrégeno a partir de 4cido formico. *+7*

catalizador o catalizador
CO, +H, = JI » CO +H,0
a) H OH b)
AG: -32.9kJ/mol -20.7 kdJ/mol

Figura 12. Activacion de acido formico

Alcoholes

Los alcoholes representan el grupo principal de fuentes de hidrégeno en las reacciones de
transferencia. Se pueden utilizar alcoholes primarios y secundarios, los alcoholes secundarios
son mejores moléculas donadoras que los alcoholes primarios. Se ha demostrado que los
aldehidos formados a partir de alcoholes primarios (como donadores) pueden actuar como
veneno para el catalizador. Pueden descomponerse durante la reaccion y formar moléculas
de CO (formadas por descarbonilacion, una reaccion secundaria) que puede obstaculizar la
actividad catalitica de los metales utilizados. Una de las especies donadoras mas utilizadas
es el 2-propanol (también llamado isopropanol), tiene una capacidad de hidrogenacion del

3.3% en peso’”, es un compuesto econdmico, no toxico y disponible comercialmente esta

31



Casa abierta al tiempo

Universidad Autonoma Metropolitana

molécula tiene la ventaja de actuar también como disolvente de una reaccion de trasferencia.
El resultado de la transferencia de hidrégeno es la formacion de acetona, que se puede
eliminar ficilmente de la mezcla de reaccion, lo que representa una ventaja adicional.”

(Figura 13)

H,
OH 0
R1J\R2 catalizador R' “R2

H;

- —— R'H + CcO
R' “H catalizador R11LH

Figura 13. Alcoholes donadores de hidrégeno y sus derivados oxidados

Como se ha mencionado, los alcoholes primarios, como el etanol y el metanol, no se emplean
comunmente como donadores de hidrogeno debido a su desfavorable potencial de 6xido-
reduccién. Sin embargo, el uso de etanol como fuente de hidrogeno ha sido objeto de estudio,
ya que se ha identificado como una alternativa viable y sostenible. El etanol es una materia
prima renovable que se obtiene a partir de biomasa lignoceluldsica, considerada una fuente
prometedora para la produccion de bioetanol debido a su abundancia y bajo costo. Las
principales fuentes de obtencion de etanol incluyen el grano de maiz y la cafia de aztcar.

El aprovechamiento de estas fuentes renovables posiciona al etanol como una opcioén

favorable en la busqueda de un futuro més sostenible en la quimica.’

1.6.2 Catalizadores de rutenio (II) con ligantes tipo pinza /V,N,N para la transferencia
de hidrogeno en cetonas

Los complejos de rutenio(Il) han recibido gran atencion en los Gltimos afios debido a su alta
eficacia en reacciones de transferencia de hidrogeno. La hidrogenacion por transferencia
catalizada por estos complejos se ha desarrollado ampliamente, explorando distintos tipos de
ligantes. En la Figura 14 se presentan algunos catalizadores basados en rutenio con ligantes

tridentados tipo NNN, los cuales son estables al aire y a la humedad, y han sido empleados
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en reacciones de transferencia de hidrégeno (TH) de cetonas, utilizando alcoholes como

fuente de hidrégeno.

Diversos estudios han reportado compuestos de rutenio con ligantes tridentados tipo NNN
(Figura 14), los cuales han demostrado excelente actividad catalitica en la transferencia de

hidrogeno de acetofenona en presencia de isopropanol (IPA).

—|®C|@
N
CF
7 3 H
\ 7
l E’ h3 I Cl u
N’N"‘-'—-. —N‘--.__
PhyP” Ph, P’ I CFs PhyP” I
cl
1 2 3
| BN
N/
‘(/\I'?l |§| | N
N—N—..___R ‘/N~N
! php” | \
4

Figura 14. Catalizadores de rutenio (II) con ligantes de pinza de tipo N,N,N para hidrogenacion por transferencia

En la Tabla 4 se observan los resultados obtenidos con cada uno de los catalizadores en la

reaccion de transferencia de hidrogeno de acetofenona. Cabe destacar que los resultados para
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el complejo 1 sugieren que la funcionalidad del grupo NH en una fraccién coordinada de
benzimidazolilo, asi como la naturaleza de la coordinacion asimétrica hemilabil, desempenan
un papel crucial en la mejora de la velocidad de reaccion de hidrogenacion por transferencia
(TH) de las cetonas. 7 En general, los complejos 2-7 mostraron una excelente actividad
catalitica en la transferencia de hidrogeno de la acetofenona con isopropanol como fuente de
hidrégeno.”® 33 Es importante destacar que los catalizadores tridentados con rutenio(II) son
altamente activos y muestran una excelente conversion en la reaccion de transferencia de

hidrégeno con IPA como fuente de hidrogeno.

Tabla 4. Comparacion de catalizadores Ru(ll) en la reaccion de hidrogenacion de acetofenona.

o OH
oH Ru(ll) cat o
u cat.
+ )\ _— + )I\
condiciones
Catalizador Rendimiento Condiciones de reaccion Ref.
1 97% 2.0 mmol de cetona; 20 mL ‘PrOH; 0.1 mol% del 24

catalizador; 5 min a 82 °C;

cetona/iPrOK/cat.= 1000:20:1

2 97% 10 mmol de cetona; 10 mL de ‘PrOH; 0.2 mol% de 25
catalizador;10 min a 82 °C, bajo atmosfera de N»

cetona/iPrOK/cat.= 500/15/1
3 98% 2.0 mmol de cetona; 20 mL de ‘PrOH; 0.05 26

mol% del catalizador; 30 s a 28 °C, bajo atmosfera

de N2 ; cetona/iPrOK/cat.= 500:20:1
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4 97% 3.2 mmol acetona; 4 mL ‘PrOH; 0.2 mol% de 27
catalizador; 2.0 mol KOH, 10 min a 82 °C, bajo

atmosfera de No.

5 99% 2.0 mmol acetona; 20 mL ‘PrOH; 0.1 mol% de 28
catalizador; 1 min a 82 °C, bajo atmdsfera de Ar.
cetona/NaOH/cat.= 1000/10/1

0.05 mmol cetona; 0.00025 mol de catalizador;

6 98% 0.005 mmol KO'Bu, 0.500 mL de ‘PrOH, 12ha 80 29
°C
7 100% 0.83 mmol de cetona; con ‘PrOH, 30 min a 80 °C 30

cetona/KO'Bu/cat. = 1000 :60:1

1.6.3 Ligantes tipo pinza NNN con grupos hidroxilo para la transferencia de
hidrégeno catalizadas por Ru(II)

En 2019, Cao y colaboradores disefiaron ligantes tridentados con grupos —OH en la estructura
del ligante NNN, los cuales fueron coordinados a rutenio (compuestos 8-11, Figura 15) y
evaluados como catalizadores en la reaccion de transferencia de hidrogeno (TH). Los autores
concluyeron que la presencia del grupo —OH favorece significativamente dicha reaccion.

La actividad catalitica de los compuestos 8-11 se evalu6 en la hidrogenacion por transferencia
de acetofenona en presencia de 2-propanol (0.1 M de acetofenona, 0.2 mol% del catalizador
y 10 mol% de PrOK como base). Bajo estas condiciones, el compuesto 8 (Figura 15), que
contiene un grupo —CH2OH, mostré la mayor actividad, alcanzando un rendimiento del 98%
en 30 s.

El efecto del grupo —OH en la estructura del compuesto 8 se evidencia al comparar su
actividad catalitica con la de su andlogo 9, que presenta un grupo —OCHjs en lugar de -OH y

un rendimiento significativamente menor (27% en 30 s). Un efecto similar se observa entre
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los complejos 10 (con un grupo —OH, rendimiento del 53% en 30 s) y 11 (sin grupo —OH,
rendimiento del 15% en 30 s), lo que refuerza la influencia positiva del grupo —OH en la

eficiencia catalitica.

Me N Me | N
P NaH, CHjl, THF, 0°C, 2.5h P
7 N Tmh’}\ > ¢ N TC|blli\>"\

Me Ph;P” I Mé Phap' I
Cl (o]
8 9
Me m Q i)CrO3, tBuOOH, DCM, reflujo, 12h Me /Q
=
/N N o h‘l s H ii) NaBH,, EtOH, 85°C, 3h
Mé ph,p” | Mé PhsP” |
Cl Cl
10 11
0 OH

OH Ru(ll) cat. (0]
+ et o +
Ej)k )\ condiciones (j‘/K )l\

Catalizador Rendimiento (%)

8 98
9 27
10 53
11 15

Figura 15. Catalizadores tipo pinza NNN con rutenio (Il) en la transferencia de hidrégeno de acetofenona con '‘PrOH
como fuente de hidrogeno.

De acuerdo con Cao y colaboradores, el efecto positivo del compuesto 8 se debe al grupo -
OH, cuya acidez le permite desprotonarse en presencia de una base. En la Figura 16 se
presenta un posible mecanismo para el catalizador 8. Inicialmente, el complejo 8 sufre una
deshidrohalogenacion inducida por la base, generando HCI y formando el intermediario A.

A continuacion, ocurre un intercambio anionico seguido de una eliminacion B-H (B-hidruro),
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lo que da lugar al intermediario B, un hidruro de rutenio coordinativamente insaturado

(Ru(ID)-H).

Una vez generado el intermediario B, el mecanismo puede seguir dos rutas alternativas: a'y

b.

e Enlaruta a, la cetona se activa mediante su interaccion con K, formando el intermediario
C. Esta interaccion facilita la transferencia de H™ del metal al carbonilo, generando el
intermediario D1. A partir de este punto, el mecanismo continla a través de la
participacion de cationes en la reduccion (intermediario D2), permitiendo la transferencia
de hidrégeno (TH) de la cetona utilizando isopropanol como fuente de hidrégeno.

e Por otro lado, en la ruta b, la cetona se coordina directamente al centro metalico del
intermediario B, dando lugar al intermedio C'. A medida que avanza la reaccion de

reduccion, se forma el intermediario D', completandose asi la TH.
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Figura 16. Ciclo catalitico propuesto.
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2.1 Sintesis del hidroxido doble laminar (HDL-Ru) y 6xido mixto (OM-Ru) al 1%

El hidréxido doble laminar de Mg/Al-Ru (HDL-Ru) se sintetiz6 mediante el método de
coprecipitacion con una relacion molar M*”M3" (3:1). Utilizando Mg(NOs).+6H:0,
AI(NO:s)3°9H20, RuCl3+3H>0, Na,CO3; y NaOH como materias primas. La sintesis implic

la preparacion de dos soluciones (Figura 17).

Disolucion 1. En un matraz Erlenmeyer de 250mL, se disolvieron 0.10g (0.5mmol) de
RuCl3nH>0, 5.43g (14.5mmol) AI(NO3)3°9H>0, 11.53g (45mmol) Mg(NO3)226H>0O en
50mL de agua destilada.

Disoluciéon 2. En un matraz Erlenmeyer de 250mL se disolvieron 5.19g (74.7mmol) de
NayCOs3, 7.91g (130mmol) de NaOH en 50mL de agua destilada.

Posteriormente, la disoluciéon 1 se afiadid gota a gota a la disolucion 2 durante
aproximadamente 10 minutos con agitacion constante. A continuacion, la mezcla resultante
se calent6 a 60°C y se agitd durante 24h. Después de este tiempo, el material se filtro y se
lavé con agua destilada hasta que el pH del filtrado fue neutro. Por ultimo, el producto se
secd en un horno a 80°C durante 24h, obteniéndose 4.34g de hidrotalcita de Mg/Al-Ru en
forma de polvo color gris claro. A continuacion, el 6xido mixto de Mg/Al-Ru (OM-Ru) se
obtuvo por la calcinacion del HDL de Mg/Al-Ru a 450°C por 4h en una mufla, su color paso

de gris claro a verde claro.

La sintesis de la hidrotalcita de Mg-Al (HT) con una relacion molar Mg/Al de 3:1 se realizd

segun el procedimiento anteriormente mencionado, pero sin el uso de RuCl3*3H20 .
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RuCl;*H,0+AI(NO3);+

Mg(NO5), Na,CO;+NaOH
30ml H,0 40ml H,0
%_J —

24h 60°C
—_——— —_—
Gota a gota —
durante 10 min

A 1g de HDL-Ru

"/ 6h, 550°C o |
n > 3 @J 3 M 2°C por minuto > n
=)
Filtrado al vacio Estufa por 24h a 60°C HDL-Ru 1.52g 0.67g de OM-Ru
pH de 7 con agua a
60°C

Figura 17. Sintesis del HDL-Ru y OM-Ru.

2.2 Caracterizacion del hidroxido doble laminar (HDL-Ru) y 6xido mixto (OM-Ru) al
1%

Los difractogramas de HDL-Ru y MO-Ru se realizaron utilizando la difraccion de rayos X
de polvos (DRX) con radiacion Cu-Ka (45 kV, 40 mA). Las imagenes SEM-EDS y los
espectros de emision para ambos materiales se obtuvieron utilizando un microscopio Zeiss
SUPRA 55 VP con detectores de electrones secundarios. Los espectros de la espectroscopia
fotoelectronica de rayos X de HT -Ru y MO-Ru se llevaron a cabo en un sistema de ultra alto
vacio (UHV) con microsonda de escaneo XPS PHI 5000 VersaProbe II, con una fuente de
rayos X AlKa (hv= 1486.6 ¢V) monocromatica con un didmetro de haz de 200pm y un
analizador de detector multicanal (MCD). Los espectros XPS se obtuvieron a 45° con
respecto a la superficie normal y energia de andlisis constante (CAE) Eo=117.40y 11.75 eV
de superficie de estudio y escaneo de alta resolucion. Las posiciones de los picos se
referenciaron al fotopico de fondo Ag 3ds»a 368.20 eV, con un FWHM de 0.56 eV y grupos
de hidrocarburos Cls a 285.00 eV, Au 4f72 a 84.00 eV en la posicion del nivel del pico
central. El espectro XPS se ajustd con el programa MultiPak PHI y Spectral Data Processor,
SDP v 4.1.
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2.3 Experimentos de la hidrogenacion catalitica de AL con AF como fuente de energia
utilizando OM-Ru 1%
La hidrogenacion catalitica del acido levulinico (AL) usando acido férmico (AF) como
fuente de hidrogeno se llevo a cabo en un reactor Parr. En un experimento comun se coloca
en el reactor ImL de AL(9.81mmol), ImL de AF (19.6mmol), 100 mg del catalizador (OM-
Ru 1%) y 4mL de agua destilada. La reaccion de llevo a cabo a varias temperaturas y tiempos
de reaccion. Una vez completada, la reaccion se extrajo con diclorometano (3x5mL) y el
disolvente se elimind al vacio. Los experimentos con trietilamina (Et3N) se hicieron de
manera similar, pero se usaron 3mL de Et;N en lugar de agua. Después del tratamiento, los
lotes de GVL resultantes se centrifugaron y no se observo deposicion de nanoparticulas
metalicas. Los productos de catélisis se cuantificaron con un cromatdgrafo GC-MS Agilent
6890N equipado con una columna capilar Agilent DB-1MS de 30m, acoplado a un
espectrometro de masas Agilen Technologies 5973 equipado con detector selectivo de masas
inerte y '"H RMN. Los experimentos de RMN se registraron a 300 K en un espectrometro
Bruker Avance DMX-500 (500 MHz) utilizando TMS o solventes de protones residuales

como estandar interno.

2.4 Recuperacion del catalizador

Una vez finalizada la reaccion, la mezcla se enfrié a temperatura ambiente y el producto
organico se extrajo con acetato de etilo o diclorometano (3x5mL). A continuacién, el
catalizador se separ6 facilmente por filtracion, se lavd con agua y etanol, se seco a 150°C

durante 3h y se utiliz6 inmediatamente en ciclos cataliticos posteriores.

2.5 Sintesis de ligante tridentado (1)

El ligante tridentado se sintetiz6 en cuatro pasos utilizando un procedimiento adaptado.®

e Sintesis del 2-azidoetanol (1):En un matraz bola se agreg6 2-bromoetanol(15.38mmol)
y azida de sodio (18.46mmol) en una proporcion molar de 1:1.2. La mezcla se mantuvo
bajo reflujo durante 12 horas en una disoluciéon de 10mL de tBuOH/H>O en una
proporcion 1:1. Transcurrido este tiempo, se detuvo la reaccion anadiendo 10mL de agua.

Posteriormente, al producto de reaccion se le realizaron extracciones con diclorometano

42



m Universidad Autonoma Metropolitana

Casa abierta al tiempo

(3x20mL). La fase organica obtenida se seco con sulfato de sodio anhidro, el solvente se

evaporo y el producto final se almaceno en refrigeracion.

o Sintesis de 2,6-bis((trimetilsilil)etinil)piridina (2): Como segundo paso en un matraz
Schlenk se afiadieron 2.12g (8.95mmol) de 2,6-dibromopiridina, 620mg (0.88 mmol) de
PdCIL>(PPh3)2, 200mg (1.05mmol) de Cul y bajo atmosfera de nitrogeno se afiadieron
2.19g (22.9mmol) de etiniltrimetilsilano, 6mL de EtsN y 36mL de THF. La reaccion se
mantuvo en agitacion durante 12h a temperatura ambiente, conservando la atmosfera
inerte. Al término de este tiempo, se afladieron 10mL de una solucion saturada de NH4Cl.
El producto de la reaccion se extrajo con diclorometano (3x20mL) la fase organica se
seco con NaxSOq, se filtrd y se evaporo a presion reducida. El producto obtenido de color
café se purificé mediante cromatografia en columna flash utilizando silica en gel y como
eluyente una mezcla de hexano/AcOEt en una proporcion de 95:5. El producto, 2,6-
bis((trimetilsilil)etinil)piridina se obtuvo en forma de sélido café claro con un
rendimiento del 97.9%. Se realizaron estudios de resonancia magnética nuclear, en el
espectro de resonancia de RMN 'H y de RMN '3C, se identifican las sefiales
correspondientes a la molécula esperada. RMN 1H (500 MHz, CDCls) : 6 7.57 (dd, J =
8.1,7.5 Hz, 1H), 7.36 (dd, /=7, 0.3 Hz, 2H), 0.24 (s, 16H). RMN *C (126 MHz, CDCl;
) 6 143.5,136.3, 126.8, 103.3,95.5, 77.4, 77.2, 76.9, -0.2.

e Sintesis de 2,6-dietinilpiridina (3): En el tercer paso la reaccion se llevo a cabo en un
matraz bola. Se afiadié 1g (3.68 mmol) de 2,6-bis((trimetilsilil)etinil)piridina con 15mL
de diclorometano, y se afiadieron 530.36g (13.25mmol) de NaOH disuelto en 15mL de
metanol. Se dejo en agitacion durante 30 minutos a temperatura ambiente. Después de
ese tiempo, se evaporaron los disolventes y el producto se purificO mediante
cromatografia en columna utilizando silica gel, con una mezcla de hexano/AcOEt en una
proporcion de 90:10 como eluyente. El producto 2,6-dietinilpiridina (3) se obtuvo como
un solido color café claro con un rendimiento del 98%. En el espectro de resonancia de

RMN 'H y de RMN "C, se identifican las sefiales correspondientes a la molécula
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esperada. RMN 'H (500 MHz, CDCl3) § 7.62 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.42 (d, J = 7.8 Hz,
2H), 3.14 (s, 2H). RMN 13C (126 MHz, CDCls ) § 142.8, 136.6, 127.2, 82.2, 77.8.

o Sintesis de ligante tridentado (4): Como ultimo paso, en un tubo de reaccion se anadio
99.62mg (0.399 mmol) de CuSO4-5H-0, 158.18mg (0.798 mmol) de ascorbato de sodio
y 250mg (1.966 mmol) de 2,6-dietinilpiridina en 7.5mL de tBuOH, seguido de 354.41mg
(4.52 mmol) de 2-azidoetanol disuelto en 7.5mL de agua. La mezcla se mantuvo en
agitacion durante 24 horas a 100 °C. Pasado este tiempo, se retir6 del calor y se afiadieron
10mL de una solucion saturada de EDTA/NH4OH. A continuacion, se realizd una
extraccion con acetato de etilo (3x20mL), el producto se secd con NaxSOs y se
evaporaron 2/3 partes del volumen obtenido. Se form6é un precipitado, que
posteriormente se filtrd y se lavo con acetato de etilo frio. Obteniéndose un solido de
color blanco con un rendimiento del 86%. En el espectro de resonancia de RMN 'H y de
RMN B3C, se identifican las sefiales correspondientes a la molécula esperada. RMN 'H
(500 MHz, DMSO) & 8.62 (s, 2H), 7.97 (s, 3H), 5.10 (s, 2H), 4.51 (t, J = 5.4 Hz, 4H),
3.86 (s, 4H), 3.33 (s, 1H). RMN 3C (126 MHz, DMSO) § 150.0, 146.9, 138.1, 123.8,
118.2, 59.8, 52.5.

2.6 Sintesis del complejo de coordinacion (C1)

En un matraz bola de 100ml con un agitador magnético se agregaron 117.4 mg (0.24 mmol)
de [RuCI>(CH 3SOCH3)4], 100mg (0.24 mmol) de ligante L1 y 10 ml de THF. La mezcla de
reaccion resultante se calent6 a 83°C durante 48 horas. Luego se evaporo la solucion a presion
reducida y el residuo se purific6 mediante cromatografia sobre gel de silice usando
CH30H/Acetona (50:50) como eluyente. ElI complejo C1 se obtuvo como un solido naranja
con un rendimiento del 81.9%. RMN 'H (500 MHz, DMSO) § 9.15 (s, 1H), 8,19 (d, J = 8.3
Hz, 1H), 8.12 (t,1H), 4.59 (t, J= 5.1 Hz, 2H), 3.89-3.83 (m, 2H), 3.53 (s, 3H). RMN de '*C
(126 MHz, DMSO) & 146.30, 137.20, 125.67, 118.24, 59.38, 54.07, 46.63, 23.28. Analisis
calculado para C1, C15sH21CbN7O3RuS: C, 32.67; H, 3.84; Cl, 12.86; N, 17.78. Encontrado:
C, 32.71; H, 4.01; N, 17.59. Los espectros de masas ESI-TOF de C1 mostraron un pico de
ion [(M-CI) + K] "a m/z 556.05 calculado para CisH21CIN703; RuS.
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2.7 Experimentos cataliticos para C1

Las reacciones se realizaron en tubos de reaccion de 25mL equipados con un agitador
magnético, se utilizd un equipo de reaccion Carousel 12 Plus. En los tubos se agreg6 una
mezcla del catalizador de Ru (0.01 mmol), cetona o derivados de benzaldehido (1 mmol),
base (0.1 mmol) y 4ml de etanol o isopropanol. La mezcla de reaccion se agitd y se calentod
a 90°C o a temperatura ambiente durante diferentes tiempos de reaccion. Después de los
tiempos de reaccion indicados, las mezclas resultantes se enfriaron a temperatura ambiente,
se filtraron a través de Celita y se analizaron mediante GC-MS. Después de tomar una
alicuota para el analisis GC-MS, los productos en crudo seleccionados se purificaron
mediante cromatografia en columna de gel de silice usando AcEtO/hexano como eluyente y

se analizaron mediante 'H NMR.
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3.1 Difraccion de rayos X de polvos (DRX) del HDL-Ru y OM-Ru 1%

La difraccion de rayos X del HDL-Ru (Figura 18) muestra los picos caracteristicos de la
hidrotalcita de Mg/Al en los angulos 20 con valores de 11.4°, 23.1°, 34.8°, 39.2°, 46.7°,
60.9°, 62.2° y 66.03° correspondientes a los planos (003), (006), (012), (015), (018), (110),
(113) y (116). 8 Mientras que los patrones de DRX del OM-Ru presentan dos picos en los
angulos 43.3° y 62.6°, correspondientes a la difracciéon de los planos (200) y (220),
respectivamente, caracteristicos de una estructura tipo periclasa.®’” El OM-Ru tiene una sola
fase, pero la anchura de los picos indica una baja cristalinidad, lo que demuestra que la
incorporacion de iones de rutenio en la estructura provoca distorsiones en el arreglo
estructural. Esto se debe a que el radio idénico del rutenio es mayor que el del aluminio

generando tensiones estructurales.

——MO-Ru
——HT-Ru

(003)

(006)

Intensidad (u.a.)

9
S
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20

Figura 18. Difractograma de HDL-Ru y OM-Ru

La incorporacion de rutenio en las laminas se confirmé mediante el analisis de los parametros
de red. Como se muestra en la Tabla 5, el parametro a, que esté relacionado con la distancia
entre los cationes en la capa, es mayor en el HDL-Ru. Esto se debe a que el radio i6nico del
rutenio (Ru* = 0.76 A) es mayor al del aluminio (AI** = 0.50 A). Ademas, la presencia de
los aniones COs?" se verifico a través del pardmetro doos, €l cual esta asociado a la distancia

entre las laminas.
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Tabla 5. Parametros de red de los catalizadores

Catalizador doos Pardimetro c (A)  Pardametro a (A)
HDL Ru 1% 7.666 22.998 3.053
Hidrotalcita Mg/Al ~ 7.603 22.810 3.036

3.2 Analisis del infrarrojo (IR) obtenido del HDL-Ru y OM-Ru

La Figura 19 muestra los espectros FT-IR del HDL-Ru y su material calcinado MO-Ru. El
espectro FT-IR del HDL-Ru exhibe multiples bandas de absorcion caracteristicas de la
hidrotalcita en 3384, 1606.6, 1548, 1406, 1366.1, 1044, 1020.1 y 555 cm™'. La banda en 3384
cm™' corresponde a la vibracion del enlace de hidrogeno del grupo OH™ presente en la capa
de la hidrotalcita, mientras que la sefial en 1606 cm™ se asigna a la vibracion de flexion de

las moléculas de agua interlaminares.

En la region de los carbonatos, la banda en 1406 cm™ y una banda mas débil en 1300 cm™
corresponden a las vibraciones de estiramiento y flexion fuera del plano de los aniones COs*".
Adicionalmente, la banda en 1020 cm™ también se atribuye a este anion, ya que puede estar
coordinado de manera monodentada o bidentada. En la region de bajas frecuencias, la banda
observada a 556 cm™ estd asociada a los modos de traslacion de los grupos hidroxilo,
influenciados por los cationes M?*', lo que es caracteristico de las hidrotalcitas. Estos
resultados confirman que los precursores de los catalizadores corresponden a hidroxidos

metalicos con estructuras en capas ordenadas.
Tras la calcinacion del HDL-Ru, los iones COs*" y las moléculas de agua interlaminares se

eliminan, por lo que en los espectros FT-IR del material calcinado MO-Ru las bandas

asociadas a estas especies desaparecen.
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Figura 19. Espectro de IR del HDL-Ruy OM-Ru 1%

3.3 Estudio de microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de rayos X
de dispersion de energia (EDX) del HDL-Ru y OM-Ru

El andlisis mediante microscopia electronica de barrido (SEM) permiti6 evaluar los cambios
estructurales en el HDL-Ru tras su calcinacion. La micrografia del HDL-Ru (Figura 20a)
revela la presencia de microparticulas con una morfologia laminar caracteristica. En
contraste, la micrografia del material calcinado (Figura 20b) muestra una transformacion en

la estructura, evidenciando microparticulas con una morfologia de aglomerados.

a) HDL-Ru 1% b) OM-Ru 1%

Figura 20. Micrografias SEM
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Ademas, la espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX) confirm¢ la eliminacion
de los iones carbonato y las moléculas de agua durante el tratamiento térmico (Figura 21).
En el espectro de HDL-Ru se detectaron los elementos Ru, Mg, Al, C y O, mientras que en
el material calcinado (OM-Ru) solo se identificaron atomos de Ru, Mg, Al y O, lo que

evidencia la eliminacion del carbono asociado a los aniones carbonato.

Element Weight Atomic%

Element Weight Atomic o

% %
CK 5.11 8.37 oK 44.90 65.28
oK 55.98  68.81
MaK 0.37 0.32 bl 0.60 0.60
Mg K 18.79 15.20 Mg K 24.69 23.63
ALK 3.26 2.38 AlK 4.29 3.70
Sik 3.19 2.24 .
sik 1.54 1.27
: L4 CaK 0.36 0.18 ' N -
0 ; N Rul 12.92 251 Ru L 23.99 552
+ 21744 cts Cursor 0000
Totals 100.00 Totals 100.00
a) HDL-RU 1% b) OM-Ru 1%

Figura 21. Espectros de emision

3.4 Adsorcion desorcion de N2 del HDL-Ru y OM-Ru

El analisis textural del HDL-Ru y OM-Ru mediante adsorcion-desorcion de N2 permitiod
determinar la distribucion del tamafio de poro y el volumen total (Figura 22), evidenciando
diferencias en la porosidad de los materiales, lo que influye en su desempefio catalitico. El
material HDL-Ru exhibe un 4rea superficial de 25 m?/g, mientras que el OM-Ru presenta un
incremento de casi el triple, alcanzando 79 m?/g (Tabla 6). Este aumento se atribuye a la
formacién de nuevas cavidades generadas tras la eliminacion de H,O y COs* de la region
interlaminar durante la calcinacion.

Ambos materiales presentan isotermas de tipo IV(a), caracteristicas de materiales
mesoporosos. En el caso del OM-Ru, el bucle de histéresis se clasifica como tipo H2, segiin
la TUPAC,*® lo que sugiere que la calcinacioén generd una matriz solida con una red porosa
compleja, compuesta por cavidades de tamanos similares conectadas a través de cuellos
ligeramente mas pequenos. Por otro lado, la matriz de HDL-Ru exhibe grandes cavidades

huecas interconectadas mediante cuellos también ligeramente més estrechos.
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Figura 22. Isotermas de adsorcion de N2 del HDL-Ru y OM-Ru 1%

Tabla 6. Propiedades texturales de los materiales.

Ager (m’.g?) Vrorar (cm’.g™) Dagso (nm)
HLD 25 0.038 4.3 (0.0472)
OM-Ru 79 0.204 11.7 (0.2082)

Valores obtenidos para: a) la superficie especifica mediante la ecuacion BET, b) el volumen total de poros

calculado a una presion relativa de 0,95 y c) el tamafio medio de los poros mediante NLDFT

3.5 Analisis de superficie del HDL-Ru y OM-Ru por XPS

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) (Figura 23) permiti6 determinar la
composicion quimica y los estados de oxidacion en la superficie de los materiales HDL-Ru
y MO-Ru. En el espectro de reconocimiento elemental, se observaron sefiales con energias
de enlace a 350 eV y 1304.12 eV, correspondientes a Mg (Auger) y Mg 1s, respectivamente.
Asimismo, se identificaron senales a 74.40 eV (Al 2p) y 531.56 eV (O 1s), confirmando la
presencia de Mg, Al y O en ambos materiales. Ademads, la presencia de rutenio en la

estructura se verificé mediante una sefial en el rango de 294-279 eV, asociada a Ru 3d.
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Figura 23. i) Espectro de reconocimiento elemental y ii) espectros de interaccion espin-orbital
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El analisis XPS revel6 que en el HDL-Ru el rutenio se encuentra exclusivamente en el estado
de oxidacion Ru** (100%). En contraste, en el OM-Ru se detectaron energias de enlace (BE)
en el nivel Ru 3ds/> correspondientes a Ru*" (281.25 eV), Ru** (282.15 eV) y Ru** (282.85
eV). Estos resultados indican que el rutenio es la especie mas afectada durante el proceso de
calcinacion. Segln los datos de la Tabla 7, el estado de oxidacion inicial Ru** se transformo
en una mezcla de Ru** y Ru*", acompafiado de un cambio en la cantidad de oxigeno. Esta
variacion se atribuye a la eliminacion de agua superficial, agua interlaminar y grupos

hidroxilo unidos a las capas, lo que alter6 las propiedades fisicoquimicas del material.
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Tabla 7. Energias de enlace (XPS) en los niveles de niicleo Ru 3d, Mg s, Al 2p y O Is de las
muestras MO-Ru y HT-Ru, y la asignacion de las sefiales de fotoemision y sus contribuciones
porcentuales al contenido quimico correspondiente.

Ru 3ds;2 Ru 3d3;2 Mg 1s Al 2p O 1s** Valencia
Muestra Energia de enlace (eV)
Composicién aromica total (%)*
282.15 286.40 Rud*
285.65 289.90 Sat Ru3*
HT-Ru 1304.12 Mg?*
74.40 A3
532.14 0%
Ru Mg Al o
% 1.3 63.0 4.5 31.2
281.25 285.50 Ru#*
285.66 290.50 Sat Ru**
282.85 278.10 Ru?*
1304.12 Mg?*
74.40 A3+
530.53 0oz
Ru Mg Al o
% 1.6 61.8 5.7 30.9
Referencias
RuO2 280.90 285.22 532.92 Ru#*
MgOz2 1302.98 530.54 Mg?*
Al20s 74.38 531.61 A3

* Composicion elemental utilizada factor de sensibilidad atomica para Ru 3d (4.529), Mg 1s (1.035), Al 2p
(0.256) y O 1s (0.733), respectivamente.

** Pico principal del nivel del nucleo de O 1s. Energia de enlace (BE) correspondiente al multiplete (pico

menor) para HT-Ru en 530.41 eV y para MO-Ru en 532.20 eV.

3.6 Analisis de la desorcion a temperatura (TPD) programada del OM-Ru y OM sin
rutenio.

Los materiales porosos pueden comportarse como acidos y/o bases y mediante un estudio de

TPD se evaluo este comportamiento utilizando gases de NH3 y CO; en los 6xidos mixtos con

y sin rutenio.
El perfil de desorcion de amoniaco (Figura 24A) permiti6 identificar los sitios acidos en

ambos materiales. Se observo que tanto el OM sin rutenio como el MO-Ru presentan una

acidez de intensidad media a 385°C. %° Sin embargo, la cantidad de sitios acidos es
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considerablemente mayor en el OM-Ru, lo que sugiere que la incorporacion de rutenio

incrementa la acidez del material.

Por otro lado, el perfil de desorcion de CO: (Figura 24B) revelo la presencia de sitios basicos
en ambos materiales. En el OM sin rutenio, se detectaron tres bandas: dos en el intervalo de
315°C a 600°C y una adicional a 718°C, lo que indica la existencia de al menos tres tipos de
sitios basicos con diferentes naturalezas y fuerzas. En contraste, el OM-Ru mostr6 una inica
banda intensa a 385°C, correspondiente a sitios basicos de fuerza media. Estos resultados

sugieren que la incorporacion de rutenio favorece el aumento de sitios basicos intermedios.

En términos generales, la presencia de rutenio en el 6xido mixto no solo incrementa el
nimero total de sitios 4cidos, sino que también homogeneiza la fuerza de los sitios bésicos.
Como resultado, se obtiene un predominio de sitios de fuerza media, lo que indica que el
rutenio estabiliza los sitios basicos al modificar las interacciones electronicas con los

oxigenos de la estructura del 6xido.

—— OM (Mg/Al)
—— OM (Mg/Al) —— OM-Ru

——OM-Ru

Sefial de masa de NH, (u.a.)
Seiial de masa de CO, (u.a.)

T T T T T T 1 T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura °C Temperatura °C

Figura 24. A) Perfil TPD-NH3 de OM-Ru y OM sin rutenio y B)Perfil TPD-CO: de OM-Ru y OM sin rutenio.

3.7 Estudios cataliticos de la produccion de y-valerolactona a partir de acido
levulinico (AL) y acido formico (AF) usando el OM-Ru 1%
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3.7.1 Reaccion de hidrogenacion de AL con AF como fuente de hidrégeno catalizada
por el OM-Ru

Los estudios cataliticos comenzaron con la evaluacion de la actividad del HDL-Ru, OM-Ru
y OM sin rutenio bajo las mismas condiciones reportadas por Xuebin et al., quienes
emplearon Ru(5%)/C como catalizador en la hidrogenacion del acido levulinico (AL),
utilizando 4cido férmico (AF) como fuente de hidrégeno y trietilamina (Et:N) a 160°C
durante 3 horas. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 8.%° Bajo estas condiciones
de reaccion, el OM-Ru alcanzé un rendimiento del 86% (entrada 2), superando el valor
reportado por Xuebin (80.7%). En contraste, el HDL-Ru mostr6 una conversion del 53%
(entrada 1), inferior a la obtenida con el OM-Ru. Esta diferencia se atribuye a la mayor area
superficial y mayor cantidad de sitios activos en el OM-Ru, lo que incrementa la probabilidad
de interaccion entre el catalizador y las moléculas reactivas, favoreciendo la activacion del
AF para generar H> y CO.. Dado que el OM-Ru posee sitios acido-base, se evalud su
desempefio en la hidrogenacion de AL con AF en medio acuoso y sin base, obteniendo una
conversion del 100% y una selectividad del 99% hacia la formacion de GVL (entrada 3). En
contraste, cuando la reaccion se llevdo a cabo con el OM sin rutenio, no se observo
hidrogenacion de AL con AF (entradas 4 y 5).

Estos resultados confirman que el rutenio es la especie activa y que, en combinacion con los
sitios acidos y basicos presentes en el material, permite la activacion selectiva del AF y la
eficiente hidrogenacion del AL para generar selectivamente la GVL. Debido a la alta
conversion y selectividad obtenidas con el OM-Ru en medio acuoso y sin base, los

experimentos posteriores se realizaron bajo estas mismas condiciones.

Tabla 8. Reaccion de hidrogenacion catalitica de acido levulinico utilizando diferentes medios de
reaccion.

Relacion

Entrada  Catalizador Base AL:AF %Conversion %Selectividad
1 HT-Ru Et:N 1:2 53 46
2 OM-Ru Et:N 1:2 89 86
3 OM-Ru - 1:2 100 99
4 *OM-Mg/Al Et:N 1:2 0 0
5 *OM-Mg/Al - 1:2 0 0
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Condiciones de reaccion: acido levulinico (9.8 1mmol), acido formico (19.6mmol), OM-Ru (0.01 mmol,

basado en el contenido de Ru) a 160°C por 3h.

3.7.2 Efecto del tiempo de reaccion en la hidrogenacion de AL con AF utilizando el
catalizador de OM-Ru.

Uno de los parametros estudiados fue le efecto del tiempo en la reaccion de hidrogenacion
del AL con AF, evaluando tiempos en un rango de 0.5 a 6 h (Tabla 9). Los rendimientos de
la GVL fueron bajos a la media hora (5%) y a la hora (58%). Sin embargo, a medida que el
tiempo de reaccion aumento a 1.5 h, la conversion del AL incremento considerablemente,
alcanzado el mayor rendimiento de GVL (99%). El rendimiento de la GVL disminuye
ligeramente a tiempo de reaccion mas altos, lo que indica que la hidrogenacion del AL se

vuelve mas desafiante con tiempos de reaccion prolongados.(Figura 25)

Tabla 9. Reaccion de hidrogenacion catalitica de acido levulinico utilizando diferentes tiempos de
reaccion.

0 O
OM-Ru 1mol% 0
MOH * HJJ\OH h0i60C \E):o
o t(h)
Relacion
Entrada Al:AF t(h) %Conversion % Selectividad
1 1:2 0.5 5 5
2 1:3 1 58 58
3 1:4 1.5 100 99
4 1:5 3 100 95
5 1:6 4 100 95
6 1:7 6 100 97

Condiciones de reaccion: acido levulinico (9.8 1mmol), acido férmico (19.6mmol), OM-Ru (0.01 mmol,

basado en el contenido de Ru) y 4mL de H>O a 160°C.

El tiempo de reaccion es un factor critico, ya que durante los primeros 30 minutos, la
descomposicion del AF genera una cantidad suficiente de H. para llevar a cabo una
hidrogenacion eficiente del AL. En este periodo, se observa un aumento de presion en el
reactor debido a la produccion de gases (H2 y CO:), lo que favorece la conversion del AL.

Sin embargo, la formacion de GVL requiere un tiempo adicional, dado que involucra
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multiples reacciones consecutivas. Con base en los resultados obtenidos, se determin6 que el

tiempo Optimo de reaccion es de 1.5 horas.

100

80

60 1 —A— Rendimineto GVL(%)

Conversion AL(%)

40

Rendimiento de GVL(%)
Conversion de AL(%)

20

0 1 2 3 4 5 6
Tiempo de reaccion (h)

Figura 25. Variacion de tiempo de reaccion.

3.7.3 Efecto de la temperatura en la hidrogenacion de AL con AF utilizando el
catalizador de OM-Ru.

La temperatura es otro parametro crucial en la reaccion de hidrogenacion de AL con AF
utilizando el catalizador OM-Ru. Por ello, se evalu6 su efecto en un rango de 120-170 °C
durante 1.5 horas (tiempo de reaccion optimo). Los resultados del estudio de temperatura se
presentan en la Tabla 10 y la Figura 26. Seglin estudios previos, la descomposicion catalitica
del acido férmico en H2 'y CO: con catalizadores basados en rutenio comienza a 120 °C,¢ por
lo que esta fue la temperatura inicial del estudio. Como se muestra en la Figura 26, la
conversion de AL aumenta con la temperatura, alcanzando su rendimiento maximo a 150 °C
y manteniéndose estable hasta 170 °C. Es importante destacar que la selectividad hacia GVL

no se vio afectada por este incremento de temperatura. Con base en estos resultados, se

determiné que la temperatura dptima de reaccion es 150 °C.

Tabla 10. Reaccion de hidrogenacion catalitica de acido levulinico a diferentes temperaturas.

0 0

0
OH + JL OM-Ru 1mol%
)J\/\n’ H> "OH H,0,15n 0

o T(°C)
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Entrada t(h) T(°C) %Conversion %Selectividad
1 1.5 160 91 100
2 1.5 130 38 50
3 1.5 140 45 56
4 1.5 150 100 100

Condiciones de reaccion: acido levulinico (9.8 1mmol), OM-Ru 1% (0.01 mmol, basado en el contenido de

Ru) y 4mL de H,O, a 1.5h.

100

/

60 ~ —&— Rendimiento GVL (%)

Conversién de AL (%)

40

Rendimiento de GVL(%)
Conversion de AL (%)

20

T T T T T T
120 130 140 150 160 170
Temperatura (°C)

Figura 26. Variacion de temperatura.

3.7.4 Influencia de la cantidad de catalizador en la hidrogenacion de AL con AF
utilizando el catalizador de OM-Ru.

Para evaluar la eficiencia del catalizador OM-Ru, se llevo a cabo la hidrogenacion de AL con
AF empleando distintas cantidades de catalizador a 150 °C durante 1.5 horas. Los resultados
se presentan en la Tabla 11, donde la cantidad de catalizador se expresa en funcion del
contenido de rutenio. Se observo que con mayores cantidades de catalizador (entradas 2, 3 y
4) se logr6 una conversion del 100% con alta selectividad hacia GVL. Sin embargo, al reducir
la cantidad de catalizador a 0.2 y 0.1 mol%, el rendimiento disminuy¢ significativamente.
Por lo tanto, se determin6 que la mejor condicion de reaccion es el uso de 0.5 mol%, ya que

permite alcanzar la conversion maxima de AL con una menor cantidad de catalizador.
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Cabe destacar que en ausencia de catalizador no se observo conversion de AL ni formacion

de GVL, lo que confirma la necesidad del catalizador OM-Ru para que la reaccion proceda.

Tabla 11.Influencia de la cantidad de catalizador sobre la hidrogenacion de AL con AF.

o o]
% (0]
)-l\/\n,oH + HJLOH OMHchl)j,)g:” - \r\)zo
(o) 160°C
Entrada lf:ia: i%n ?02/[[-153 %Conversion %Selectividad
1 1:2 0 0 0
2 1:2 0.5 100 99
3 1:2 1 100 99
4 1:2 2 100 99
5 1:2 3 95 100
5 1:2 0.2 83 83
7 1:2 0.1 59 56.3

Condiciones de reaccion: acido levulinico (9.8 1mmol), acido férmico (19.6mmol), 4mL de H>O a 150°C.
La optimizacion de la reaccion de hidrogenacion del AL con AF catalizada por OM-Ru se

sigui6 mediante RMN. En las condiciones 0ptimas de reaccion, se obtuvo una conversion del

100 % a GVL, lo que se confirm¢ a través de espectroscopia de RMN 'H (Figura 27).
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Figura 27. Espectro de RMN de 'H en CDCls de la GVL de la reaccion de hidrogenacion de AL.

3.7.5 KEstabilidad y ciclos de reutilizacion del Catalizador OM-Ru

En catalisis heterogénea, la vida util, reutilizacion y estabilidad del catalizador son factores
clave para reducir los costos en un proceso quimico. Por ello, la reutilizacion del catalizador
OM-Ru se evalud en la reaccion de hidrogenacion de AL con AF como fuente de hidrégeno,
llevandose a cabo cinco ciclos sucesivos bajo las condiciones 6ptimas de reaccion (0.5 mol%
OM-Ru, 150 °C, 1.5 h). El reciclaje del catalizador se realiz6 mediante el siguiente
procedimiento: al finalizar cada reaccion, el catalizador se separd de la mezcla por filtracion,
se lavo con etanol y agua, luego se secd a 150 °C durante 3 horas antes de ser reutilizado en
el siguiente ciclo. Los resultados indicaron que el catalizador puede reutilizarse hasta cuatro
veces sin pérdida de actividad catalitica. Sin embargo, como se muestra en la Figura 28, en
el quinto ciclo se observ una disminucion en la actividad, reduciendo el rendimiento al 76%.
Después de cada ciclo se obtuvieron los patrones de DRX del catalizador y se observa como
el difractograma del quinto ciclo presentan picos similares a los del HDL-Ru, lo que puede

atribuirse a la presencia de moléculas orgénicas o de agua dentro de las laminas del material.
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Esta es una caracteristica que poseen estos materiales llamado “efecto memoria”. Es por ello
por lo que, la baja actividad del OM-Ru en el quinto ciclo se atribuye a la formacion del

HDL-Ru, el cual presenta una actividad catalitica menor en comparacion con el OM-Ru.
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Figura 28. Ciclos y DRX del catalizador reutilizado.

3.7.6 Propuesta del mecanismo de reaccion catalitica del OM-Ru

Como se mencion6 anteriormente, la activacion del AF es un paso crucial para la generacion
de Hz y, en consecuencia, para la hidrogenacion del AL. Mientras que esta activacion no se
logr6é con el OM-Mg/Al, si se observd con el OM-Ru, lo que indica que la presencia de

rutenio en el material es determinante para que la reaccion de hidrogenacion tenga lugar.

Ademés, los estudios de NHs;-TPD y CO.-TPD revelaron que las especies de rutenio
incrementan el numero de sitios acidos y basicos de fuerza media, lo que favorece la actividad

catalitica tanto en la activacion del AF como en la hidrogenacion del AL.

De manera general, la hidrogenacion del AL para generar la GVL se puede llevar a cabo por
dos posibles rutas de reaccion:
1) La hidrogenacion del AL en el grupo cetona conduce a la formacion del 4-
hidroxipentanoico, su deshidratacion y esterificacion seguida resulta en la formacion
de la GVL.

2) Ladeshidratacion del AL forma la a-angélica seguido de una hidrogenacion forma la
GVL.
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Tomando como base los resultados obtenidos en el estudio de la actividad catalitica del
OM-Ru y la informacion de la literatura, se propone que la hidrogenacion del AL debe
comenzar con la activacion catalitica del acido formico como primer paso (I, Figura 29),
seguida de una hidrogenacion del AL impulsada por las presiones elevadas del H> y CO»
generadas por el OM-Ru (II, Figura 29). En los primeros minutos el acido férmico se
activa lo que sugiere que tiene una preferencia por la superficie del OM-Ru, esto puede
estar influenciado por la cantidad de sitios basicos de fuerza media que tiene el
catalizador junto con las especies activas del rutenio. Estos factores previenen la
deshidratacion del AL para generar la a-angélica favoreciendo la ruta I hacia la GVL. La
produccion de a-angélica se favorece por la presencia de acidos fuertes y altas
temperaturas (>200 °C). Aunque la hidrogenaciéon del enlace C=C en la a-angélica
lactona puede conducir a la GVL, esta via no es la mas accesible con las condiciones de
reaccion empleadas en este estudio. Por el contrario, es muy probable que la
hidrogenacion del AL comenzar a través de la reduccion de su grupo cetona en el primer
paso, generando el 4-hidroxipentanoico. Los sitios basicos del OM-Ru pueden activar el
grupo carbonilo, favoreciendo este paso. La deshidratacion consecutiva y el cierre del
anillo estan influenciados por las condiciones acidas del sistema®.

Es importante destacar que no se detectaron intermediarios durante la formacion de GVL

catalizada por MO-Ru.
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Figura 29. Mecanismo presto para la hidrogenacion de AL con AF catalizado por OM-Ru.

3.8 Sintesis y caracterizacion del ligante tridentado (L1)

El ligante tridentado L1 se sintetizéo mediante una cicloadicion azida-alquino catalizada por
cobre, como se ilustra en la Figura 30. EI compuesto se obtuvo como un sélido blanco con
un rendimiento del 86%. La caracterizacion del ligante se realiz6 mediante espectroscopia

de RMN de 'H, "*C y masas.
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Figura 30. Sintesis de ligante tridentado.

El espectro de RMN de 'H del ligante (Figura 31) muestra un singulete caracteristico a 8.63
ppm correspondiente al proton del triazol. Ademas, se observa un multiplete a 7.97-7.96 ppm
debido a la superposicion de las sefales de piridina. El metileno unido al grupo -OH aparece
como un cuadruplete a 3.86 ppm, mientras que el metileno adyacente al anillo de triazol se
observo como un triplete a 4.56 ppm. Finalmente, el alcohol da un triplete a 5.15 ppm. De la
misma manera, el espectro d¢ RMN de !°C (Figura 32) confirma la sintesis del ligante
tridentado. Adicionalmente, en el espectro de masas ESI-TOF se detectd el ion
correspondiente a L1, [(M-C1)+K]*, con un valor de m/z 302.13, coincidente con el calculado

para Ci3sHisN-Oz, lo que confirma la estructura propuesta para L1.
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Figura 31. RMN de 'H espectro del ligante tridentado.
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3.9 Sintesis y caracterizacion del complejo de coordinacion (C1)

Una vez sintetizado y caracterizado el ligante L1, se llevo a cabo la sintesis del complejo de
coordinacién C1 mediante la reaccion de L1 con el precursor de rutenio [RuClo(DMSO)4] en
acetonitrilo bajo condiciones de reflujo. La reaccion produjo el complejo C1 como un sélido
naranja, estable al aire, con un rendimiento del 81.9% (Figura 33). El complejo fue

caracterizado mediante espectroscopia de RMN de 'H ,"*C y masas.

0
N/
o\ S [
..:S,"l “\S'— X
‘Ru’
DA HO | OH
c1¥ |
S ¢! \_ S N/ = I
/6\ N‘. N N .,N
- N- ~N
CH5CN \Ru/
Reflujo 48h ClI- | ~cl
DMSO
L1 C1

Figura 33. Sintesis del complejo de rutenio CI.

En el espectro de RMN de 'H del compuesto C1 se observa un singulete a 9.12 ppm,
correspondiente al hidrégeno del anillo de triazol. Asimismo, se identifican un doblete a 8.17
ppm y un triplete a 8.13 ppm, asignados a los hidrogenos del anillo de piridina. El proton del
grupo -OH se encuentra a 5.31 ppm, mientras que las sefiales del metileno aparecen a 4.61 y
3.89 ppm. Ademas, se detecta una sefial a 3.52 ppm, asignada al dimetilsulfoxido (DMSO)
coordinado al rutenio, lo que confirma la estructura del compuesto C1. En el espectro de
RMN de '3C de C1, se observa una sefial caracteristica a 46.57 ppm, atribuida al DMSO
coordinado al centro metélico.Por otro lado, en el espectro de masas ESI-TOF de C1, se
detecta un pico correspondiente al ion [(M-Cl)+K]" a m/z 556.05, coincidiendo con el valor
calculado para C15H21CIN7O3RuS, lo que confirma la obtencion del compuesto C1. (Figura

Al4, Anexo)

Al comparar los espectros de RMN de 'H del ligante L1 y del complejo C1, se observa un
desplazamiento de las sefiales del complejo hacia frecuencias mas altas en comparacion con

las del ligante, lo que indica la coordinacion del ligante con el centro metalico. Ademas, en
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el espectro de RMN de 'H de C1 aparece un nuevo singulete a 3.52 ppm, debido a la

coordinacioén de una molécula de DMSO al centro de rutenio (Figura 34).
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Figura 34. La comparacion de los espectros de ' H NMR del ligante libre L2 y su complejo de rutenio CI ilustra un
cambio de la resonancia a frecuencias mas altas debido a la coordinacion de L1 con el centro metdlico. Los espectros
completos se proporcionan en la informacion suplementaria.

3.10 Actividad catalitica del complejo C1 en cetonas y aldehidos

La actividad catalitica del complejo de rutenio (C1) se evalud en reacciones de transferencia

de hidrogeno (TH) de cetonas y aldehidos. Para ello, se utilizaron alcoholes primarios (EtOH)

y secundarios (isopropanol, IPA) como donadores de hidrégeno.

3.10.1 Efecto de la fuente de hidrogeno en la reaccion de transferencia de hidrégeno de
4-bromoacetofenona catalizada por el complejo de rutenio C1
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La actividad catalitica del complejo de rutenio C1 se evaluo en la reaccion de transferencia
de hidrogeno catalitica de bromoacetofenona como sustrato modelo, se emplearon etanol e
isopropanol (IPA) como agentes donadores de hidrogeno, y los resultados se presentan en la
Tabla 12. Con etanol, se obtuvo un rendimiento del 89.3%, mientras que con IPA, el
rendimiento fue de 76.2% (entradas 1 y 2). A pesar de que el isopropanol es un mejor agente
de transferencia de hidrogeno, el menor rendimiento se atribuye a la baja solubilidad de C1
en este disolvente. Para mejorar la solubilidad en IPA, se prob6 una mezcla IPA:H-O (7:3),
pero el rendimiento disminuy6 al 58% (entrada 3), indicando que la presencia de agua no
favorece la reaccion.

Considerando que el etanol mostré el mejor desempefio a 90 °C durante 24 horas, se realizo
una prueba a temperatura ambiente, sin observar conversion alguna (entrada 6). Esto sugiere
que la temperatura es un factor critico para la activacion del catalizador. El etanol no solo
resultdé ser una fuente de hidrogeno eficaz debido a su polaridad, que estabiliza los
intermedios de reaccion y mejora la solubilidad del catalizador, sino que su origen renovable

lo convierte en una opcidn sostenible.!

Tabla 12. Reaccion de transferencia de hidrogeno de 4-bromoacetofenona y etanol o isopropanol
catalizada por el complejo de rutenio ClI.

o OH
C1 (1mol%) fl\
+ ROH — R'” “R2
Br K,CO3 Br +
R'=CH;, R?>=H
1 2

R'=CH;, R>=CH;

Entrada Fuente de T(°C) t(h) Rendimiento

hidrégeno de 2 (%)
1 IPA 90 24 76.2%
2 Etanol 90 24 89.3%
3 IPA/H20 (7:3) 90 24 58%
4 Etanol 90 12 51.3%
5 Etanol T.A. 24 ND
6 Etanol T.A. 90 ND

Condiciones de reaccion: 4-bromoacetofenona (1.0 mmol), C1 (1 mol%), EtOH (4.0 ml), K»COs (0.1 mmol).
Los rendimientos se determinaron mediante CG-MS. ND = No detectado. T.A. = temperatura ambiente.

3.10.2 Efecto de la base en la reaccion de transferencia de hidrogeno de 4-
bromoacetofenona catalizada por el complejo de rutenio C1
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Las reacciones de TH donde se utiliza alcoholes como fuente de hidrégeno requieren
generalmente una base para generar los alcoxidos, que interactian con el catalizador metélico
y facilitan la transferencia de hidrégeno. °' Es por ello que la reaccién de transferencia de

hidrégeno catalizada por C1 se evalud con diferentes bases (Tabla 13).

Tabla 13. Reaccion de transferencia de hidrogeno de 4-bromoacetofenona con EtOH catalizada por
complejo de rutenio CI utilizando diferentes bases.

o OH
C1 (1mol%) o
+ HC”OH ———— )J\o/\
Br Base +
90°C, 24h Br
1 2
Entrada Base Rendimiento
de 2 (%)
1 K>CO3 86.3
2 CsCO3 86.6
3 NaCO; 78.1
4 Li>COs &5.1
5 NaOH 50
6 Et;N 18.5

Condiciones de reaccion: 4-bromoacetofenona (1.0 mmol), C1 (1 mol%), EtOH (4.0 ml), base (0.1 mmol)
durante 24 h.

En general, las bases derivadas de carbonatos generan altos rendimientos (78.1-86.6%) en
comparacion con bases organicas como la trietilamina, cuyo rendimiento disminuye
considerablemente hasta 18.5%. Por otro lado, el uso de una base mas fuerte, como NaOH,
no mejora el rendimiento de la reaccion de TH.?>*° De acuerdo a los resultados obtenidos,
los rendimientos mas altos se obtuvieron con Cs>CO3 y K2COs3 (entradas 1y 2). Sin embargo,
debido a su bajo costo y alta actividad, el carbonato de potasio se seleccion6é como la base

indicada para la reaccion de TH.

3.10.3 Influencia de la cantidad de catalizador en la reaccion de transferencia de
hidrégeno de 4-bromoacetofenona catalizada por el complejo de rutenio C1.
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El efecto de la carga de catalizador se evalud en la reaccion de TH utilizando etanol como
fuente de hidrogeno (Tabla 14). Con un 1% molar de C1, se obtuvo un rendimiento del 86.3%
en 24 horas (entrada 3). Sin embargo, al reducir la cantidad de catalizador a 0.1% y 0.5%
molar, los rendimientos disminuyeron significativamente (entradas 1 y 2). Estos resultados

indican que la cantidad 6ptima de C1 para lograr una conversion eficiente es del 1% molar.

Tabla 14. Efecto del catalizador CI cargado.
Q OH

C1 (1mol%) O
+ HC OH ————— + )Lo’\
Br EtOH, K,CO, Br
90°C, 24h
1 2

Entrada % molar de Rendimiento de 2

Cl (%)
1 0.1 33.1
2 0.5 52.2
3 1 86.3

Condiciones de reaccion : 4-bromoacetofenona (1.0 mmol), C1 (0.1-1 mol%), EtOH (4.0 ml), K»COs (0.1
mmol) durante 24 h.

3.10.4 Transferencia de hidréogeno en cetonas con EtOH catalizadas por complejo de
rutenio C1
Con las condiciones de reaccion optimas (1 mol% de C1, 10 mol% K2COs, 90 °C, 24 h), se
evalud el alcance del catalizador C1 en la TH de diversas cetonas, observando que la
reduccion de cetonas aromaticas y ciclicas alifaticas se llevd a cabo de manera eficiente con
rendimientos entre el 80% y 93%, Tabla 15. Esto permitié examinar los efectos electronicos
y estéricos en la reaccion, indicando que la variacion del anillo aromético en las acetofenonas
tuvo un impacto minimo en la eficiencia de la reaccion (entrada 1). Ademas, las acetofenonas
con sustituyentes aceptores y donadores de electrones en posicion para proporcionaron los

productos reducidos con buenos rendimientos (entradas 2-7).

Por otro lado, las acetofenonas con sustituyentes en posicion meta (entradas 8-10) se
hidrogenaron con menor eficiencia en comparacion con sus andlogos para sustituidos,

posiblemente debido al impedimento estérico. Asimismo, se obtuvo un buen rendimiento en
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la hidrogenacion por transferencia de hidrogeno de diarilcetonas: por ejemplo, la
benzofenona produjo difenilmetanol con un rendimiento del 85% (entrada 11). De manera
similar, la hidrogenaciéon de cetonas alifaticas, como la ciclohexanona, gener6 el

correspondiente alcohol secundario con buen rendimiento (entrada 12)

Tabla 15. Reaccion de transferencia de hidrogeno de cetonas con EtOH catalizada por complejo de
rutenio C1.°

0 C1 (1mol%) OH o
E ——
R1ltR2 ' H,eoH K,CO; R1LR2 * )Lo/\
90°C, 24h
1
2
Entrada Cetona (1) Alcohol (2) Rendimiento (%)
/o) OH
O O e
o) OH
2 /©)‘\ /©)\ 89.3%/84°
Br Br
o) OH
3 /@J\ /©)\ 89.0°/83.2¢
cl cl
o) OH
F F
o) OH
5 /(j)k /©)\ 93b/89.0°
o) OH
o) o)
I I
o) OH
HO HO
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(o) OH
HO HO
8 78.9%/76.2¢
(o) OH
9 \©)\ \©)\ 84.8°
I (@) I OH
(o] (o]
10 85.85/81°¢
(o] OH
(0] OH
12 é © 79.9°

?Condiciones de reaccion : 4-bromoacetofenona (1.0 mmol), C1 (0.1-1 mol%), EtOH (4.0 ml), K,COs (0.1
mmol) durante 24 h. ® Los rendimientos se determinaron mediante CG-MS y son el promedio de dos series
independientes. ¢ Rendimientos de compuestos aislados.

3.10.5 Transferencia de hidréogeno en aldehidos con EtOH catalizadas por complejo de
rutenio C1

Con el fin de ampliar la metodologia catalitica, también se realizaron reacciones de
transferencia de hidrogeno en una serie de aldehidos utilizando etanol, bajo las condiciones
Optimas establecidas para la reduccion de cetonas (Tabla 16). La reaccion con benzaldehido
resultd en un rendimiento del 100% de alcohol bencilico. A partir de este resultado, se
optimizé el tiempo de reaccidon en un rango de 3 a 12 horas. Los rendimientos fueron del
100% a las 12 y 6 horas, mientras que a las 3 horas el rendimiento fue significativamente

menor (31%).

De manera general, la reduccion de aldehidos ocurre en tiempos mas cortos en comparacion
con las cetonas, completandose en solo 6 horas. Posteriormente, se evaluaron distintos
benzaldehidos sustituidos, utilizando 1 mol% de C1 y 10 mol% de K>COs a 90 °C durante 6

horas, obteniéndose los alcoholes primarios correspondientes con excelentes rendimientos.

72



m Universidad Autonoma Metropolitana

Casa abierta al tiempo

Tabla 16. Reaccion de transferencia de hidrogeno aldehidos con EtOH catalizada por complejo de

rutenio C1.
(o)
S H C1 (1mol%) X 0
| + HC YOH @ —— » OH
/Z 3 K,CO > o Ao
R 273 R
90°C, 6h
1 2
Entrad Cetona (1) Alcohol (2) Rendimiento
a (%)
e
1% 100
o
100

3b**

o

., O
g o,
58 o

3b***

o)
oo
4 Br 100

: H O

31
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oo
6 97.5/92

®Condiciones de reaccion : 4-bromoacetofenona (1.0 mmol), C1 (0.1-1 mol%), EtOH (4.0 ml), K,COs3 (0.1
mmol) durante 6h. "Condiciones de reaccion : 4-bromoacetofenona (1.0 mmol), C1 (0.1-1 mol%), EtOH (4.0
ml), KoCOj3 (0.1 mmol) durante: *24 h, ** 2 h, ***6 h y ****3 h. ¢ Los rendimientos se determinaron mediante

CG-MS y son el promedio de dos series independientes. ¢ Rendimientos de compuestos aislados.

3.10.6 Mecanismo propuesto del catalizador C1 en reacciones de TH

Con base en la literatura®®®’

, Se propuso un mecanismo para la hidrogenacién de grupos
carbonilos catalizados por C1 (Figura 35). El mecanismo inicia con la liberacion de ligantes
del centro metalico, seguida de la coordinacion de la cetona para generar el intermedio I, un
paso que probablemente es favorecido por el calentamiento. Posteriormente, el intermedio I
reacciona con etanol en presencia de una base, formando un complejo de etdoxido-rutenio que

da lugar al intermedio II.

A continuacion, ocurre la adicion de hidruro en la posicion B, seguida de la B-eliminacion, lo
que conduce a la liberacion de acetaldehido y a la formacion del complejo de hidruro III. Es
conocido que el acetaldehido puede reaccionar con etanol para producir acetato de etilo y
liberar hidrogeno, contribuyendo asi a la fuente de H: en el sistema. Finalmente, el complejo
de rutenio III reacciona con una nueva molécula de cetona, liberando el alcohol secundario

y regenerando el complejo de rutenio I, cerrando asi el ciclo catalitico. 3
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OH + Base

R R, |
H
—cC
(—\N ] /CH H,
—R4 N Rlxo/lol\
. —Ru----
oR
Al =
R2
1] Il
o) 0

Figura 35. Mecanismo propuesto para la TH de cetonas con etanol catalizada por C1

CONCLUSIONES

Se llevd a cabo la sintesis y caracterizacion de un 6xido mixto de rutenio (OM-Ru),

observando una distribuciéon homogénea del metal en las laminas del material, de acuerdo
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con los parametros determinados. El OM-Ru actu6 como un catalizador heterogéneo
altamente eficiente en la hidrogenacion de 4cido levulinico (AL) utilizando 4acido férmico
(AF) como fuente de hidrogeno, alcanzando rendimientos del 99% en fase acuosa, sin
necesidad de una base adicional, gracias a los sitios acido-base del material. Ademas, el
catalizador mantuvo su rendimiento durante cuatro ciclos consecutivos sin pérdida
significativa de actividad. La alta eficiencia de la hidrogenacion se atribuy6 a la capacidad
del OM-Ru para activar el acido férmico, generando H> y CO., y utilizar posteriormente el
H: liberado en la reaccion. Los resultados demostraron que el 6xido mixto Ru-MgAl (OM-
Ru) es un catalizador bifuncional debido a la presencia de propiedades acido-base y de
centros activos de rutenio. En condiciones 6ptimas, se logré conversion completa con un 99
% de selectividad hacia y-valerolactona (GVL), superando la conversion reportada para otros
catalizadores a base de rutenio.

Por otro lado, se sintetiz6 un complejo de rutenio con un ligante tridentado que contiene
grupos triazol y alcoholes alifaticos, el cual mostro ser un excelente catalizador homogéneo
para la reduccion de compuestos carbonilicos mediante reacciones de transferencia de
hidrégeno. El complejo de rutenio C1 es estable al aire y al agua, y presenta alta actividad
catalitica en la hidrogenacion de diversos aldehidos y cetonas, utilizando etanol como fuente
renovable de hidrogeno. Este protocolo catalitico destaca por su capacidad de operar sin una
atmosfera inerte, ofreciendo una alternativa mas sostenible para la produccion de alcoholes

en rendimientos moderados a altos.

PERSPECTIVAS

Los resultados obtenidos en este estudio resaltan el potencial del 6xido mixto de rutenio
(OM-Ru) y del complejo de Ru(Il) como catalizadores versatiles y sostenibles para la
hidrogenaciéon de compuestos carbonilicos. A partir de estos hallazgos, futuras
investigaciones podran centrarse en optimizar y ampliar el sistema catalitico para evaluar su
viabilidad a nivel industrial, explorando condiciones de reaccion mas suaves y prolongando
la reutilizacion del catalizador. Asimismo, el estudio de nuevas fuentes sostenibles de
hidrégeno, como biocombustibles o residuos orgdnicos, permitira ampliar el impacto de este

enfoque en el desarrollo de procesos quimicos mas limpios y sostenibles.
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