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Resumen 

En los últimos años se ha realizado investigación enfocada al aprovechamiento de la biomasa 

lignocelulósica como materia prima en la producción de combustibles para el transporte y en 

la síntesis de productos químicos. La hidrodesoxigenación (HDO) permite mejorar las 

propiedades del bioaceite, derivado de la pirólisis de la lignina, para poder ser aprovechado 

como combustible. Distintos estudios muestran que, dentro de los catalizadores probados en 

HDO, sobresalen los que poseen metales nobles como fase activa. Específicamente los de 

rutenio soportado en dióxido de titanio en cuanto a la actividad y selectividad, y tanto en 

bioaceites reales como con moléculas modelo.  

Por otro lado, se ha reportado en la literatura que diversos factores pueden influir en los 

resultados de la evaluación catalítica, dentro de estos destacan los pasos o etapas seguidos en 

la síntesis del catalizador. Pocos estudios mencionan el efecto de protocolo de síntesis para 

el catalizador de Ru/TiO2. No obstante, es conocido que la variación del precursor metálico 

y los tratamientos térmicos, pueden  modificar la actividad y selectividad de un catalizador. 

El objetivo de este trabajo fue evaluar los efectos de diferentes precursores y del tratamiento 

térmico, en atmósfera oxidante e inerte, previo a la reducción de catalizadores Ru/TiO2 

evaluados en la HDO de fenol, en un reactor por lotes a 320 °C y 5.5 MPa. Los materiales 

catalíticos se sintetizaron usando soporte comercial (TiO2-P25) y tres precursores de rutenio 

(RuNO(NO3)3, RuCl3·xH2O y Ru(acac)3) con un contenido de 0.5 % en peso de rutenio. Los 

sólidos se analizaron por DRX, TRP, XPS, TEM y TPD-NH3 con la finalidad de analizar las 

posibles correlaciones de los resultados de la reacción de HDO de fenol con la dispersión y 

acidez.  

Los resultados mostrados en este trabajo indican que los catalizadores preparados con cloruro 

de rutenio comercial y nitrato de nitrosilo de rutenio presentan actividad y selectividad 

similares. La actividad fue ligeramente menor para el catalizador sintetizado con 

acetilacetonato y la selectividad hacia desoxigenados disminuye significativamente 

comparado con los catalizadores preparados con los otros precursores. 
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En la segunda parte de este estudio se analizó el efecto del tratamiento térmico previo a la 

reducción para los precursores que mostraron un mejor desempeño en la HDO de fenol 

(RuNO(NO3)3, RuCl3·xH2O). Los catalizadores se calcinaron a 300 °C y una serie adicional 

se trató térmicamente a 300 °C en atmósfera de nitrógeno. La caracterización de los 

materiales sintetizados se realizó por TPR y DRX. Además se evaluaron en la reacción de 

hidrogenación de benceno, con el fin de relacionar el desempeño de los catalizadores en esta 

reacción, con el área metálica expuesta.  

Se encontró que los catalizadores que no se trataron térmicamente fueron más activos, 

independientemente de la atmósfera del tratamiento, posiblemente debido a un aumento en 

el tamaño de las partículas de rutenio que trajo como consecuencia la disminución en el 

número de sitios activos. 

Por último en la tercera parte de este trabajo, se realizó la evaluación de los catalizadores con 

un contenido de rutenio de 1.5 % en peso. Debido a los resultados de la segunda parte de este 

trabajo estos catalizadores no se calcinaron previo a la reducción. Se obtuvo un incremento 

significativo en la velocidad inicial de reacción (hasta 6 veces), sin embargo la cantidad de 

productos desoxigenados fue considerablemente aproximadamente 30 % menor con respecto 

a los catalizadores con contenido de rutenio de 0.5 % en peso.  Este comportamiento podría 

estar relacionado a un cambio en el tamaño y morfología de las partículas metálicas que 

afecta la capacidad de los sitios activos de llevar a cabo las reacciones de hidrogenólisis. 
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Capítulo1 

 Introducción 

El consumo de energía a nivel global se ha incrementado de forma considerable en los 

últimos años. Esto se debe principalmente al aumento de la población mundial, que trae como 

consecuencia un aumento progresivo del parque automovilístico y, al mismo tiempo, una 

demanda creciente de combustibles y de energía [1–3].  

El consumo de combustibles fósiles para la generación de energía presenta importantes 

problemas económicos, políticos y medioambientales. En este contexto, el uso de 

combustibles derivados del petróleo supone la emisión de grandes cantidades de CO2,  lo que 

contribuye de manera decisiva al calentamiento global y a problemas climáticos relacionados 

con este fenómeno [4,5]. Debido a la necesidad de disminuir la dependencia de los 

combustibles fósiles, en los últimos años se ha propuesto utilizar biomasa lignocelulósica 

como fuente de energía alternativa [6].  

La biomasa puede provenir de distintas fuentes, por ejemplo: materiales de desecho (residuos 

agrícolas, residuos de cultivos), productos forestales (madera, residuos de tala, árboles, 

arbustos), cultivos energéticos (pastos) o biomasa acuática (algas, algas marinas, lirio de 

agua) [5]. 

La composición de la biomasa depende de la fuente de la que proviene, pero en general está 

compuesta de tres elementos principales: celulosa, hemicelulosa y lignina [5,7]. La celulosa 

es un polímero cristalino de glucosa que constituye entre 40-80 % en peso de la biomasa. La 

hemicelulosa, que está presente en un 15-30 % en peso, es un polímero de azúcares cuyo 

mayor monómero es la xilosa. A diferencia de la celulosa, que es cristalina, la hemicelulosa 

es amorfa. Ambas se hidrolizan y producen los monómeros de los azúcares que las 

conforman. La lignina es un compuesto polímero aromático altamente ramificado, se 

encuentra en la biomasa ocupando entre 10-25% en peso [5,8,9].  

La transformación de la biomasa en productos aptos para su uso como combustible tiene 

lugar en diversas etapas. En la Figura 1.1 se muestran las posibles estrategias para su 

tratamiento. 
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Primero, la biomasa se somete a un proceso termoquímico que puede ser: pirólisis, 

gasificación y licuefacción.  Si la biomasa se somete al proceso de pirólisis rápida o flash en 

ausencia de oxígeno (atmósfera inerte) y a temperaturas moderadas (400-600 °C), se obtiene 

una mezcla de productos gaseosos que posteriormente se condensan en un líquido oscuro y 

viscoso denominado bioaceite. Dado que una gran parte de la energía de la lignocelulosa se 

retiene en el bioaceite (hasta un 70%), la pirólisis permite acumular la energía de la biomasa 

sólida en un líquido de menor volumen y, por tanto, más manejable para su aprovechamiento 

[5].  

 

Figura 1.1 Estrategias para la producción de biocombustibles a través de biomasa 

lignocelulosa [5]. 

En la Tabla 1.1 se muestra una comparación en la composición del bioaceite con respecto al 

crudo convencional [8,10]. Se puede observar que el bioaceite contiene menor cantidad de 

azufre y nitrógeno. Esto representa una ventaja principalmente ambiental, ya que los 

combustibles derivados de este aceite tendrán un bajo contenido en azufre también. 
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Tabla 1.1 Comparación de la composición y propiedades del bioaceite y el crudo 

convencional. [8,10] 

 Bioaceite Petróleo crudo 

H2O [% en peso] 15-30 0.1 

pH 2.8-3.8 - 

ρ [kg/l] 1.05-1.25 0.86 

μ [cP] 40-100 180 

Valor calorífico [MJ/kg] 16-19 44 

C [% en peso] 55-65 83-86 

O [% en peso] 28-40 <1 

H [% en peso] 5-7 11-14 

S [% en peso] <0.05 <4 

N [% en peso] <0.4 <1 

Cenizas [% en peso] <0.2 0.1 

 

Por otro lado, este bioaceite está formado por una mezcla compleja de más de 400 

compuestos, con grupos funcionales oxigenados que incluyen ácidos, alcoholes, aldehídos, 

ésteres, cetonas y compuestos aromáticos [11,12]. Por lo anterior, los bioaceites contienen 

alrededor de 28-40% en peso de oxígeno, además, contienen 15-30% en peso de agua, lo que 

se traduce en un bajo valor calórico, corrosividad e inestabilidad química [5]. Estas 

propiedades limitan el uso de los bioaceites. Es por ello que se requiere aplicar un tratamiento 

que permita remover el oxígeno de los compuestos y mejorar sus cualidades. Dentro de los 

posibles procesos que ayudan a remover las propiedades no deseadas de los bioaceites, 

derivados de la pirólisis de la biomasa lignocelulósica, se encuentran el hidrotratamiento 

(hidrodesoxigenación) y procesos de reformación y craqueo, entre otros [4].  
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1.1 Generalidades 

1.1.1 Hidrotratamientos: Hidrodesoxigenación 

En la industria para el mejoramiento de combustibles se encuentran los procesos que utilizan 

una presión parcial de hidrógeno, comúnmente denominados hidrotratamientos. Estos 

comprenden un conjunto de reacciones que eliminan los heteroátomos no deseados (O, S, N) 

e hidrogenan algunas moléculas insaturadas. Estas reacciones implican la hidrogenólisis del 

enlace C-M  (M = S, O, N) y se clasifican según el heteroátomo a eliminar [13]. Las 

reacciones de mayor interés son la hidrodesulfuración (HDS) e hidrodesnitrogenación (HDN) 

para mejorar la calidad de combustibles fósiles y la hidrodesoxigenación (HDO) para la 

mejora de biocombustibles. 

La gran variedad de compuestos presentes en el bioaceite hace que exista un número elevado 

de factores que influyen en el proceso de HDO [1]. La Tabla 1.2 se muestra  una  clasificación 

reportada en la literatura de  la temperatura de reacción relativa de los grupos oxigenados [6]. 

Los compuestos más reactivos son: aldehídos, cetonas, ésteres  y alcoholes alifáticos, con 

temperaturas de reacción de 200 a 300 °C, mientas que los menos reactivos son: ácidos 

carboxílicos, fenoles y dibenzofuranos. Debido a esto, se recomienda llevar a cabo el 

hidrotratamiento en dos etapas. La primera etapa de estabilización, se realiza a baja 

temperatura (200-300 °C) para evitar la posible polimerización de los compuestos más 

reactivos y reducir la formación de coque. La segunda etapa se lleva a cabo a alta temperatura 

(>300 °C) para desoxigenar moléculas más refractarias como los fenoles [8,14]. 

Tabla 1.2. Temperatura de reacción relativa de los diferentes compuestos presentes en el 

bioaceite [6]. 

TEMPERATURA 

[°C] 

COMPUESTOS 

200 Aldehídos y cetonas, 

250 Ésteres alifáticos y alcoholes alifáticos 

300 Grupos carboxílicos 

320 Éteres fenólicos 

350 Fenoles 

400 Dibenzofuranos 
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En la HDO catalítica se remueve oxígeno de hidrocarburos que contienen este elemento, 

principalmente en forma de agua. Al disminuir la cantidad de compuestos oxigenados se 

mejora la estabilidad química, así como las propiedades del líquido para que pueda ser  usado 

como combustible o ser mezclado con combustibles derivados del petróleo [15]. 

1.1.2 HDO de moléculas modelo y aspectos termodinámicos 

La remoción del heteroátomo de oxígeno presente en el bioaceite implica la ruptura de 

diferentes tipos de enlaces. De acuerdo con Furimsky [16], existen cuatro tipos de enlaces 

con oxígeno: RO-R, RO-AR, R-OH, AR-OH, donde R y AR representan respectivamente a 

cualquier radical alifático y un anillo aromático. En la Tabla 1.3 se muestra la cantidad de 

energía requerida para el rompimiento de cada enlace. Los enlaces que requieren una mayor 

energía son RO-AR y AR-OH. Por otro lado, se necesitan alrededor de 84 kJ/mol más para 

romper un enlace Caromático-OH que  un Califático-OH. Esto implica que la remoción de oxígeno 

es más compleja en éteres y alcoholes aromáticos que en los alifáticos. 

Tabla 1.3 Energías de disociación de los enlaces con oxígeno[16] 

Enlace Energía de disociación(kJ/mol) Molécula 

RO-R 339 Éteres alifáticos 

RO-AR 422 Éteres aromáticos 

R-OH 385 Alcoholes alifáticos 

AR-OH 468 Alcoholes aromáticos 

 

Los estudios catalíticos realizados en bioaceites resultan complejos, por lo que en años 

recientes se han explorado diversas moléculas representativas de los compuestos derivados 

de la biomasa. En particular, los compuestos fenólicos derivados de la pirólisis de la lignina 

se han utilizado como moléculas modelo en reacciones de HDO [17]. Dentro de estos 

compuestos, el fenol tiene un interés particular por la baja reactividad del enlace CAromático-

O. Este tipo de enlace existe en la molécula de lignina, por lo que  estudiar la ruptura de este 

enlace permite modelar el rompimiento del mismo en el bioaceite [1]. 

Por lo anterior, es importante entender el mecanismo de HDO para la molécula de fenol, que 

depende de las condiciones de presión y temperatura a las cuales se realice la reacción [18–
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26]. En Fig. 1.2.A se presentan las rutas de desoxigenación directa (DDO, por sus siglas en 

inglés) e hidrogenación (HYD, por sus siglas en inglés) [26]. En la Figura 1.2.B, se tiene la 

ruta de tautomerización [26]. La DDO de fenol a benceno involucra el rompimiento del 

enlace Caromático(sp2)-OH por hidrogenólisis directa [19]. Por otra parte, la hidrogenación 

(HYD) de fenol procede saturando parcialmente el anillo, produciendo ciclohexanona que 

posteriormente se hidrogena y produce ciclohexanol. En esta ruta, se requiere un paso de 

deshidratación para producir compuestos cíclicos desoxigenados como ciclohexeno y 

ciclohexano [19]. En años recientes, De Souza et al.[20] han propuesto que la HDO de fenol, 

a presión atmosférica y 300 °C, en catalizadores de metales soportados en óxidos ocurre vía 

tautomerización. En esta ruta, que se muestra en la Figura 1.2.B, el fenol se tautomeriza  a 

una mezcla de compuestos en equilibrio ceto-enol [26]. La formación del compuesto cetónico 

inestable facilita la hidrogenación del doble enlace carbono oxígeno (C=O) y, al igual que en 

la HYD, se requiere llevar a cabo la deshidratación para remover el grupo hidroxilo y 

producir una molécula desoxigenada [21,25]. 

  

 

Figura 1.2 Rutas de reacción propuestas para la HDO de fenol [26]. 

A presiones de hidrógeno mayores (8-10 MPa) se ha reportado que la HDO de fenol sobre 

metales soportados favorece la ruta de hidrogenación (HYD) [18]. Este mecanismo puede 
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ser descrito por un modelo cinético que involucra una reacción en dos etapas. En la primera 

el fenol se hidrogena a ciclohexanol y en la segunda etapa el ciclohexanol se deshidrata 

(desoxigena) y produce ciclohexano. Para metales oxofílicos, es decir que son afines al 

oxígeno,  como Fe, Ru y Co, se ha aceptado que la HDO ocurre mediante las rutas propuestas 

en la Fig. 1.2.A (DDO e HYD) [22–24]. 

En cuanto a las condiciones de reacción, la HDO se lleva a cabo en el intervalo de  presión 

que puede ir desde presión atmosférica hasta 13 MPa. Trabajar a altas presiones de hidrógeno 

favorece la solubilidad del hidrógeno y, por lo tanto, una mayor disponibilidad de hidrógeno 

en la vecindad del catalizador. El intervalo de temperatura propuesto es 300-400 °C y está 

vinculado con el equilibrio químico de las reacciones involucradas [11,12,15].  

De igual manera, se han estimado constantes de equilibrio para de HDO de fenol por Ramos-

Ríos et al.[27] a 5.5 MPa y diferentes temperaturas (200, 320, 400 y 600 °C), considerando 

al benceno como producto de la DDO y al ciclohexano en la HYD. Los autores reportan que 

a 320 °C y 5.5 MPa la reacción de HDO es viable hacia ambas rutas (KDDO>KHYD>1). Por lo 

anterior se considera que trabajar a 320 °C y 5.5 MPa es termodinámicamente factible para 

la HDO de fenol. 

  



8 

 

Capítulo 2 

Antecedentes: Catalizadores de hidrodesoxigenación 

Con el fin de diseñar un catalizador selectivo hacia los productos desoxigenados y que 

cumpla con un buen desempeño en cuanto a actividad y estabilidad, se han desarrollado 

diversos estudios sobre HDO de bioaceites y moléculas modelo utilizando distintas fases 

activas y soportes. A continuación se revisan algunas opciones relevantes. 

2.1 Catalizadores en fase sulfuro 

En los primeros estudios sobre catalizadores para HDO se utilizaron catalizadores 

tradicionalmente empleados en hidrodesulfuración (HDS). Laurent et al.[28] emplearon 

CoMo o NiMo en fase sulfuro soportados en Al2O3. Los  autores apuntan que en  estos 

catalizadores el molibdeno formó la fase activa MoS2, mientras que cobalto o níquel actuaron 

como promotores donando electrones a los átomos de molibdeno.  Esto debilitó los enlaces 

entre el molibdeno y el azufre, generando vacantes de este último elemento. Los sitios con 

vacantes de azufre fueron activos para HDS y HDO.  

Recientemente, Romero et al. [29] realizaron la HDO de 2-etilfenol sobre MoS2 y 

propusieron que el sitio activo se encuentra en las vacantes de azufre, como se muestra en la 

Figura 2.1.1. El H2 se adsorbe disociativamente y forma la especie S-H. Esta especie actúa 

como un sitio ácido de BrØnsted y dona un protón formando así un carbocatión. Esto origina 

el rompimiento del enlace C-O y da como resultado la molécula desoxigenada y el oxígeno 

que se desorbe en forma de agua.  
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Figura 2.1.1 Mecanismo propuesto para la HDO de 2-etilfenol sobre MoS2 [29]. 

A pesar de la actividad y selectividad hacia compuestos desoxigenados, estos catalizadores 

han presentado problemas por desactivación e inhibición debido a diversos factores como 

falta de regeneración de la fase activa y alta tendencia a la formación de coque [14,28]. En 

HDT de crudo convencional, los catalizadores se mantienen sulfurados debido a la 

producción de H2S (como subproducto) en la remoción del azufre. En cambio, en la HDO de 

bioaceites la cantidad de azufre presente no es suficiente para regenerar la fase sulfuro, por 

lo que es necesario tener una fuente apropiada para mantener sulfurados los catalizadores 

[30]. 

Al respecto, se han utilizado principalmente H2S y CS2 como agentes sulfurantes. Sin 

embargo, la cantidad de agente sulfurante es un factor esencial a controlar, puesto que ciertos 

estudios reportan que la adición modifica la distribución de los productos, el grado de 

saturación de los hidrocarburos y se pueden formar especies sulfuradas en pequeñas 

cantidades que contaminen el bioaceite con especies azufradas [31,32]. 

Viljava et al. [33],  reportaron  que  los  agentes  sulfurantes CS2 o  H2S  en concentraciones 

superiores a 5 % en peso inhiben la HDO de fenol sobre CoMo/Al2O3 hasta en 80 %. 

Adicionalmente, la selectividad hacia la ruta de HYD aumentó 60 %. Los autores proponen 

que  el  H2S  se  adsorbe preferentemente  en  los  sitios  activos  de  la  hidrogenólisis y 

generan una competencia por los sitios de DDO,  comparado  con  los  sitios  hidrogenantes  

que no  se  vieron  afectados  en  este  catalizador. Además, cabe mencionar que  la  adición  
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del  agente sulfurante  no  evita la  desactivación  de  la  HDO  por  deposición  de  coque. 

Por su parte, en otro estudio Ferrari et al. [34] emplearon  CoMo/C y confirmaron que si la 

presión parcial de H2S está por arriba de 0.075 MPa causa inhibición de la hidrogenólisis del 

Caromático-O en HDO de guayacol, favoreciendo la producción de catecol.  

En un estudio más reciente, Bui et al. [35] evaluaron CoMoS/Al2O3 en la HDO de guayacol 

y reportaron que el guayacol se convirtió  principalmente en fenol, catecol, así como, 

compuestos metilados del catecol y fenol, que fueron menos reactivos hacia la HDO. 

Además, se observaron productos de condensación pesados (bifenil y biciclohexil)  que 

pueden quedar adsorbidos en el catalizador; se alcanzó un rendimiento de 12% de productos 

desoxigenados.  Por lo anterior, los autores concluyeron que la selectividad de este 

catalizador no era deseable para la reacción de HDO. 

Por otro lado, Popov et al. [36,37] postularon que el depósito de coque es uno de los 

principales problemas,  provocado  por la interacción de compuestos aromáticos adsorbidos 

en la superficie del catalizador. La desactivación por coque se le ha atribuido a la acidez tipo 

Lewis del soporte de alúmina [35].  

Por todo lo anterior, se han probado nuevas fases activas y soportes que no requieran la 

adición de compuestos azufrados, que sean estables en medios acuosos, que presenten una 

alta selectividad hacia compuestos desoxigenados y que no promuevan la desactivación por 

coque. 

2.2 Catalizadores con base en metales de transición en ausencia de compuestos 

azufrados 

Desde el punto de vista de las funcionalidades que debe tener un catalizador para la HDO de 

fenol se requiere un catalizador bifuncional. Este catalizador  necesita tener  un sitio metálico 

donde se lleven a cabo la hidrogenación-deshidrogenación y un sitio ácido donde pueden 

ocurrir las reacciones de deshidratación [38]. Al respecto, los catalizadores de metales de 

transición soportados han surgido como alternativa viable, ya que es generalmente aceptado 

que los metales favorecen la hidrogenación de los compuestos insaturados. Por otro lado, la 

adsorción de los compuestos oxigenados puede tener lugar en el metal o en la interface metal-

soporte [19]. 
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Figura 2.2.1 Mecanismo propuesto para HDO de guayacol sobre un catalizador de un metal 

reducido sobre SiO2 [39]. 

En el trabajo de Olcese et al. [39], se reporta un esquema propuesto sobre la interacción de 

la molécula de guayacol con el catalizador de Fe/SiO2. Como podemos ver en la Figura 2.2.1, 

el sitio metálico disocia el hidrógeno, mientras que los sitios ácidos OH del soporte (SiO2) 

interactúan con los átomos de oxígeno del guayacol. Los átomos de hidrógeno activado 

migran, por medio del efecto de spillover, hacia el átomo de oxígeno adsorbido, causando 

ruptura del enlace C-O. Una molécula oxigenada como el guayacol, que tiene dos átomos de 

oxígeno, puede tener diferentes sitios de adsorción y dependiendo de estos, serán los 

mecanismos que seguirá la HDO. Por ejemplo, si el oxígeno adsorbido sobre el soporte es  

del grupo –OH se  produce anisol y agua, mientras que si el oxígeno adsorbido es el del grupo 

metóxido se produce fenol y metanol[39]. 

Mortensen et al. [18] utilizaron catalizadores de Ni soportado en Al2O3, SiO2, ZrO2 para la 

HDO de fenol y obtuvieron un rendimiento de 80% hacia ciclohexano. Cabe mencionar que 

el catalizador reportado en este estudio como el más activo fue  Ni/SiO2, pero la selectividad 

hacia productos de HDO fue la mitad de la que se obtuvo con Ni/ZrO2. El mecanismo 

propuesto de la reacción de HDO de fenol sobre Ni/ZrO2 se muestra en la Figura 2.2.2. Los 

sitios metálicos sobre la superficie del óxido de zirconio se comportan como ácidos de Lewis 

y los oxígenos superficiales actúan como bases de Lewis. La activación del fenol sobre el 

óxido ocurre mediante disociación heterolítica del enlace O-H, donde el hidrógeno del fenol 

es adsorbido sobre un oxígeno de la capa superficial del soporte y el sitio donde hay una 

vacante estabiliza el ión fenóxido.  
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Figura 2.2.2. Mecanismo de reacción propuesto para HDO de fenol sobre Ni/ZrO2 [8]. Las 

esferas grises representan los átomos de Ni. 

Los metales nobles (Pt, Pd, Rh y Ru) en estado de oxidación cero tienen la funcionalidad de 

activar el hidrógeno molecular, es decir el sitio metálico quimisorbe disociativamente el 

hidrógeno, por lo que se consideran fases activas para la hidrogenación de olefinas y 

aromáticos [40]. Recientemente, el estudio de los catalizadores de metales nobles soportados 

ha cobrado importancia en el desarrollo de la catálisis heterogénea aplicada a procesos de 

HDO [20,23,41–43].  

En 2009, Wildschut et al. [42] probaron catalizadores de metales nobles Ru, Pt, Pd y 

catalizadores de hidrotratamiento convencionales CoMo/Al2O3 y NiMo/Al2O3 en HDO de 

bioaceites. En particular los catalizadores de rutenio presentaron un rendimiento global tres 

veces mayor que CoMo/Al2O3 y NiMo/Al2O3. Cabe mencionar que los catalizadores de 

rutenio también mostraron la mayor selectividad hacia productos desoxigenados. Los autores 

proponen al rutenio como una potencial fase activa para HDO. 

Posteriormente, Mortensen et al. [18] evaluaron distintos tipo de catalizadores soportados 

para HDO de fenol, de los cuales destacaron los catalizadores de metales nobles reducidos 

soportados en carbón activado (Ru/C, Pd/C, y Pt/C). Los autores indican que los tres 

catalizadores presentaron actividades similares. La HDO ocurre de manera más favorable 

sobre Ru/C ya que el rendimiento hacia ciclohexano fue de 52% comparado con 1 y 11% 
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obtenido en Pt/C y Pd/C, respectivamente. Además, el rendimiento hacia ciclohexanol fue 

menor; 30% en Ru/C comparado con 81% para Pt/C y 60% obtenido en Pd/C. 

En resumen, los catalizadores de metales nobles han mostrado una actividad y selectividad 

sobresaliente con respecto a otros materiales en la reacción de HDO.  

2.3 Efecto del soporte en HDO en metales  

Además de la fase activa es necesario considerar otros factores que influyen en el desempeño 

del catalizador. Uno de los factores principales que deben considerarse es la elección del 

soporte. El rol de este material, es fundamental  ya que ayuda a la dispersión del metal. En 

particular para la reacción de HDO, deben considerarse la tolerancia al agua, la acidez 

superficial e interacción metal-soporte. 

La alúmina es un soporte usado en hidrotratamiento, por su gran área específica, resistencia 

mecánica y alta acidez, principalmente de tipo Lewis. Sin embargo, se ha reportado que la 

alúmina no es un soporte factible para HDO, ya que el ambiente de reacción promueve 

reacciones de alquilación y condensación, lo que ocasiona la desactivación de los 

catalizadores soportados en Al2O3. Por otro lado, este material sufre modificaciones 

estructurales, debido a que en presencia de agua puede convertirse en bohemita (AlO(OH)) 

[4,8]. 

 

Adicionalmente, Popov et al. [36] realizaron la adsorción de fenol sobre alúmina a 400 °C y 

reportaron que la alúmina adsorbe fuertemente al fenol, indicando que existe una alta afinidad 

para la formación de coque sobre este soporte debido a la fuerte acidez que presentó.  

 

Posteriormente, Bui et al. [44] evaluaron CoMoS/Al2O3,  CoMoS/ZrO2 y  CoMoS/TiO2 en la 

HDO de guayacol. Los autores observaron que los catalizadores soportados en alúmina y 

titania tuvieron la misma actividad mientras que el catalizador soportado en zirconia fue 

cuatro veces más activo. En cuanto a la selectividad, CoMoS/ZrO2  mostró como producto 

principal fenol y compuestos desoxigenados. El catalizador  CoMoS/TiO2 a bajas 

conversiones tuvo como producto principal catecol y a conversiones mayores a 60% lo 

transformó en fenol y aparecieron productos desoxigenados (benceno, ciclohexeno y 

ciclohexano). En todo el intervalo de conversión reportado, los productos principales de la 
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HDO fueron catecol y fenol para CoMoS/Al2O3, y se produjeron en una menor cantidad 

productos de condensación “pesados”: metil-ciclohexilfenoles y metil-ciclohexilbencenos. 

Cabe mencionar que estos últimos productos se consideraron precursores de coque lo que 

corrobora las hipótesis planteadas por otros autores [36].  

 

Por lo anterior, queda claro que el soporte juega un papel muy interesante. En la literatura se 

ha estudiado el efecto del soporte en otros sistemas con distintas fases activas en otros 

materiales además de alúmina como: C, SiO2, ZrO2, CeO2 y TiO2 [19,45,46]. A continuación 

se presentan los resultados más relevantes de la literatura con respecto al efecto del soporte 

en la reacción de HDO. 

Boonyasuwat et al. [45] probaron Ru soportado en C, SiO2, Al2O3, y TiO2 en la HDO de 

guayacol, y confirmaron que el rol del soporte influye en la actividad y selectividad de los 

productos. También reportan que el orden de actividad de los catalizadores fue 

Ru/TiO2>Ru/C>Ru/ Al2O3>Ru/ SiO2. Es importante remarcar que la actividad de Ru/TiO2 es 

mayor que Ru/C y Ru/ Al2O3, a pesar de que tiene área específica menor. Los autores 

atribuyen este comportamiento a la capacidad del rutenio de disociar el hidrógeno, que 

combinado con la naturaleza reducible de TiO2 crea defectos en el soporte que favorecen la 

adsorción de la molécula oxigenada. 

Newman et al. [19] llevaron a cabo la HDO de fenol sobre catalizadores de Ru soportado en 

C, SiO2, TiO2, Al2O3. El catalizador Ru/TiO2 presentó una mayor conversión de fenol (12%) 

comparado con 10% que se obtuvo con los otros catalizadores. También mostró una mayor 

selectividad hacia productos desoxigenados (benceno, ciclohexano y ciclohexeno) 86%, 

comparado con 64% para Ru/C y 46% Ru/SiO2. El rol del soporte (TiO2) puede explicarse a 

través del efecto de spillover del hidrógeno, que consiste en la difusión del H2 disociado por  

las partículas de Ru dispersas en el soporte, reduciendo los cationes de Ti4+ a Ti3+. Los sitios 

Ti3+ se comportan como ácidos de Lewis y favorecen la hidrogenólisis del enlace C-OH como 

se ve en la figura 2.3.1. Para cualquier soporte, si las partículas de Ru son lo suficientemente 

grandes para interactuar con el anillo aromático, se promueve la ruta de hidrogenación. 
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Figura 2.3.1 Esquema sobre el mecanismo de hidrogenación sobre partículas grandes de Ru 

(izquierda) y mecanismo de DDO sobre partículas pequeñas de Ru y rol de los defectos del 

soporte (derecha) [19]. 

 

Valdés-Martínez et al. [46] evaluaron sobre el efecto del soporte en la HDO de fenol para 

catalizadores Ru soportado en Al2O3, ZrO2 y TiO2. Los autores reportaron que el catalizador 

de Ru/TiO2 mostró una actividad dos veces mayor que Ru/Al2O3 y cinco veces mayor 

comparado con Ru/ZrO2. Además, presentó una selectividad 31% mayor hacia ciclohexano. 

La alta actividad de este catalizador se atribuye a la combinación de un sitio metálico con un 

grupo hidroxilo, que es un sitio ácido Brnsted, en la superficie del soporte (TiO2). 

Debido a la marcada superioridad en la actividad y selectividad del catalizador  Ru/TiO2 en 

la de HDO de fenol, resulta de interés analizar con detalle las propiedades y factores que 

influyen en el desempeño del catalizador para poderlo considerar como un potencial 

catalizador para HDO de bioaceites. 

De la revisión bibliográfica podemos concluir que la HDO catalítica de bioaceites ofrece una 

alternativa para producción de biocombustibles. Dentro de los catalizadores evaluados en la 

HDO de bioaceites y moléculas modelo, los metales nobles han mostrado una mayor 

actividad y mayor selectividad hacia productos desoxigenados, en comparación con los 

catalizadores convencionales para hidrotratamiento. En específico, el rutenio (Ru) ha 

presentado una alta actividad en la reducción de compuestos aromáticos oxigenados, por lo 

que se ha considerado su uso potencial como fase activa en catalizadores para HDO de 

compuestos fenólicos. 

Hidrogenación sobre partículas 

grandes 

DDO en los sitios de la interfase 

metal –soporte reducido (spillover) 
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Un componente fundamental que interviene en el comportamiento de los catalizadores en la 

HDO es el soporte. En particular el sistema Ru/TiO2 ha presentado una actividad 

sobresaliente y selectividad hacia productos desoxigenados, debido a la interacción entre el 

metal y el soporte, lo que lo convierte en un catalizador de interés para la HDO de moléculas 

modelo. El mecanismo de la HDO de fenol sobre Ru/TiO2 aún sigue en discusión, debido a 

los múltiples factores que involucra, entre los que destacan la dispersión de la fase activa, la 

reducibilidad del soporte, la cantidad y tipo de sitios ácidos presentes en la superficie y las 

condiciones de la reacción.  Aunado a lo anterior, resulta relevante considerar la evolución 

del catalizador en las etapas de síntesis. En la siguiente sección se abordarán algunas de estas 

etapas así como los parámetros más destacados.  
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Capítulo 3  

Antecedentes: Efecto de los parámetros de síntesis en 

catalizadores de rutenio soportado 

3.1 Efecto del precursor de rutenio 

Desde el punto de vista del diseño racional de catalizadores, resulta esencial conocer el 

impacto de las condiciones de síntesis, ya que diversos factores podrían influir en el 

funcionamiento del catalizador. Es decir, las propiedades de los catalizadores están 

íntimamente relacionadas al método de preparación [13].  

La preparación de catalizadores por el método de impregnación comúnmente involucra los 

siguientes pasos o etapas: i) inicia con el contacto del soporte con la solución de 

impregnación, la cual consiste en el precursor del metal deseado disuelto en agua (o algún 

disolvente orgánico), ii) una etapa de secado para remover el disolvente, iii) calcinación para 

estabilizar los cristalitos formados en la superficie y/o reducción para formar la fase metálica 

activa a partir del precursor metálico depositado (o el óxido si se calcinó previamente) [47]. 

Las especies químicas que estarán presentes en la solución de impregnación dependen 

principalmente del precursor, el disolvente y el pH de la solución. Cuando se solubiliza una 

sal en agua se forman complejos de tipo: aniónico y catiónico. Estos complejos interactúan 

electrostáticamente con la superficie del sólido durante la impregnación. Los complejos 

neutros pueden existir pero son muy escasos y no presentan interacciones electrostáticas con 

el soporte [48].  

 La superficie de un óxido generalmente contiene una cantidad significativa de grupos 

hidroxilos superficiales, los cuales actúan como sitios de adsorción y son clave para las 

interacciones que pueda tener el precursor metálico y el soporte. Dependiendo del pH de la 

solución de impregnación estos grupos (hidroxilo) pueden modificar sus propiedades de 

adsorción [49]. Brunelle [50] estableció la dependencia del pH sobre las características de 

adsorción de los óxidos en términos del punto isoeléctrico (PIE), que es el pH en el cual la 

carga neta superficial es cero. El autor observó que cuando un óxido se pone en contacto con 

una solución de un pH menor a su PIE, la superficie tiende a polarizarse positivamente 
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adsorbiendo aniones de manera preferente, y que ese mismo óxido en contacto con una 

solución con un pH mayor a su PIE, tiende a polarizarse negativamente adsorbiendo cationes. 

En otras palabras, la primera etapa de la síntesis de un catalizador por impregnación consiste 

en la adsorción de los iones metálicos presentes en una solución acuosa sobre la superficie 

del soporte. Este fenómeno depende de las especies químicas formadas a partir del precursor, 

pH de la solución y el PIE del soporte [47].  

La elección de un precursor de la forma MnXm, donde M es el metal de interés en un estado 

de oxidación diferente de cero y X es un anión (Cl-, NO3
-, C5H7O2

-, etc.), depende de muchas 

variables como solubilidad, disponibilidad, impurezas, costo y de los problemas potenciales 

derivados de la dificultad de remover el anión adsorbido en la superficie del soporte [51]. 

Como se mencionó en párrafos anteriores, la reactividad y dispersión de las especies 

impregnadas en el soporte dependen de la sal precursora. Es generalmente aceptado que un 

precursor más disperso corresponderá a un metal reducido disperso, siempre y cuando no 

existan limitaciones a la reducción por difusión en los poros del soporte[48]. Sin embargo, 

dependiendo de las interacciones de las especies con el soporte se puede dar una re-dispersión 

y sinterizado de las partículas durante los distintos tratamientos térmicos (secado, 

calcinación, activación). 

A continuación, se citan los trabajos relevantes que tratan del efecto del precursor para 

catalizadores de rutenio soportado en diversos soportes [52–57].  

Hace dos décadas, Milone et al. [54] evaluaron catalizadores de Ru/Al2O3, preparados con 

tres precursores diferentes (RuCl3, Ru(NO)(NO3)3 y Ru(acac)3), en la reacción de 

hidrogenación parcial de benceno. Los autores observaron que la actividad de los 

catalizadores no varió con el precursor y en contraste, la selectividad hacia ciclohexeno de 

los catalizadores preparados con cloruro de rutenio fue de casi el doble con respecto a los 

catalizadores de nitrato de nitrosilo de rutenio y acetilacetonato. Estos últimos, presentaron 

selectividades similares. Los autores concluyeron que los iones de cloruro residual 

favorecieron la selectividad hacia ciclohexeno. 

En años recientes, Almohalla et al. [55] reportaron el efecto del precursor metálico en el 

catalizador de Ru soportado en zeolita KL evaluado en la reacción de descomposición de 
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etanol. Los autores observaron que el catalizador con la mayor dispersión no fue el más 

activo, y que al emplear RuNO(NO3)3, Ru(acac)3 y Ru3(CO)12 se obtuvieron valores de 

selectividad similar. Aunque los valores de TOF están en el mismo orden de magnitud para 

estos precursores,  el TOF fue tres veces menor para el catalizador sintetizado a partir de 

RuCl3 y sobre este catalizador se favoreció la deshidratación y no la hidrogenación como en 

los demás precursores. Los autores atribuyeron este fenómeno a las especies de oxo e 

hidroxocloruros que no se redujeron y que permanecieron en la superficie. 

El efecto del precursor de rutenio en la HDO de fenol ha sido estudiado por Wildschut et al. 

[58] para catalizadores de este metal soportado en carbón activado. Los autores reportaron 

que la selectividad depende fuertemente del precursor de rutenio empleado, los productos 

líquidos detectados fueron ciclohexanol y ciclohexano para todos los catalizadores. Los 

catalizadores preparados con RuCl3·xH2O y Ru(acac)3 obtuvieron 30 % mayor selectividad 

hacia ciclohexano comparado con el catalizador de RuNO(NO3)3 cuyo producto principal fue 

ciclohexanol. Los autores atribuyeron este comportamiento a que las especies de cloruro 

residuales, producto de la descomposición del precursor, tuvieron un efecto positivo en la 

selectividad. 

 

Existen en la literatura pocos estudios sobre el efecto del precursor empleando TiO2 como 

soporte y ninguno de estos estudios se ha realizado para la reacción de HDO.  A continuación 

se presentan los estudios realizados para el catalizador de Ru/TiO2 sobre el efecto del 

precursor. 

 

 En un estudio realizado por Triki et al. [56] se evaluaron catalizadores de Ru/TiO2,  a partir 

de los precursores RuNO(NO3)3 y Ru(acac)3, en la reacción de oxidación catalítica en aire 

húmedo (CWAO) de ácido p-benzoico. Se encontró que el catalizador que se sintetizó 

empleando RuNO(NO3)3 fue el más activo y selectivo a las condiciones empleadas en el 

estudio, lo cual se atribuyó a una alta dispersión del metal.  

 

Recientemente, Piskun et al. [57] analizaron los efectos de los parámetros de síntesis para el 

catalizador de Ru/TiO2 en la reacción de hidrogenación de ácido levulínico. Los autores 

reportaron que el catalizador con el mayor TOF fue el que se preparó con RuNO(NO3)3. Por 
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otro lado, reportaron que el catalizador que tiene una mayor velocidad inicial de reacción fue 

el que se preparó con RuCl3. Además corroboraron que el precursor y las condiciones la 

reducción y calcinación influyen en  la dispersión metálica. 

 

Por lo anterior, es relevante analizar el efecto del precursor en el catalizador de Ru/TiO2 para 

la reacción de HDO, ya que se ha reportado que podría influir sobre los resultados de la 

evaluación catalítica. 

 

3.2 Efecto del tratamiento térmico previo a la activación 

Como se mencionó anteriormente, el procedimiento general para la preparación de 

catalizadores metálicos soportados involucra los siguientes pasos fundamentales: i) la 

impregnación de la solución que contiene la sal del metal de interés, ii) una etapa de secado 

del solvente, iii) una posterior calcinación y iv) la activación con hidrógeno para reducir el 

precursor metálico [59].  

En términos generales, la calcinación es la reacción que ocurre cuando se calienta un material 

en presencia de oxígeno (aire) y se forma el óxido correspondiente. Este paso suele ser crucial 

en la preparación del catalizador ya que en principio un precursor disperso favorece la 

formación de un óxido disperso en el catalizador calcinado [13]. En general, son muy 

importantes las interacciones entre el óxido y el soporte, ya que si son muy débiles podría 

ocurrir una separación de ambos.  

En el caso de los catalizadores de rutenio, no está clara la posible ventaja o desventaja de la 

etapa de calcinación del soporte impregnado previo a la reducción [59]. Koopman et al. [59] 

analizaron el efecto de la etapa de calcinación previa a la activación de catalizadores de 

Ru/SiO2 para la reacción de hidrogenación de benceno, usando RuCl3∙xH2O. Los autores 

reportan, para una temperatura de reducción de 400 °C, que la actividad no varía cuando se 

reduce directamente el precursor en hidrógeno a cuando se descompone en un flujo de 

nitrógeno y posteriormente se reduce en hidrógeno. Este efecto se observó también a mayores 

temperaturas de reducción. Sin embargo, calcinar en aire a 400 °C previo a la reducción a 

esta misma temperatura dio como resultado una actividad dos veces mayor a la mostrada por 

los catalizadores anteriores. Los autores atribuyen esto a que las interacciones entre el 
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precursor impregnado y el soporte tienen una fuerte influencia en los tratamientos térmicos 

(calcinación y reducción), y a que la descomposición en nitrógeno requiere mayores 

temperaturas que en  oxígeno. 

En un estudio posterior, Koopman et al. [60] determinaron un aumento del tamaño promedio 

de partícula de rutenio metálico, obtenido a partir de la reducción del óxido formado por la 

calcinación del catalizador respecto al que se redujo directamente, como se muestra en la Fig. 

3.1. Cabe mencionar que  tras la reducción directa de un precursor clorado a bajas 

temperaturas puede existir cloro residual en la superficie. Los autores reportaron que este 

cloro desaparece al incrementar la temperatura de reducción, con un ligero aumento del 

tamaño de las partículas. Para catalizadores preparados con precursores libres de cloro, se 

han reportado condiciones de activación distintas, como la descomposición térmica del 

precursor ya sea en un gas inerte o directamente la reducción en hidrógeno sin calcinación 

[61,62]. 

 

 

Figura 3.1 Esquema de activación de Ru/SiO2[60] 

 

Recientemente para el catalizador de Ru/TiO2 se han encontrado que hay un efecto cuando 

se calcina el catalizador previo a la reducción. Newman et al. [19] reportaron  una conversión 

de fenol tres veces menor y un TON (mol de producto/mol Ru) diez veces menor cuando se 

calcinó previamente a la reducción el catalizador de Ru/TiO2. También encontraron que el 

Calcinación 

Reducción 

Reducción 
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rendimiento hacia productos desoxigenados pasó de un 86% cuando no se calcina a sólo el 

20% al calcinar. Estos cambios fueron atribuidos a que durante la calcinación ocurre un 

proceso de sinterizado de las partículas de óxido y cuando se reducen generan una dispersión 

menor del metal. 

Dentro del diseño racional de los catalizadores se ha reportado que los parámetros de síntesis, 

como el precursor de la fase metálica y las condiciones de la calcinación previa a la 

activación, pueden tener efectos sobre la actividad y selectividad. Por lo tanto, surge interés 

particular por evaluar su influencia en la reacción de HDO de fenol.  
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Capítulo 4 

Hipótesis y objetivos 

4.1 Hipótesis 

El precursor de rutenio adecuado para la síntesis del catalizador Ru/TiO2, promoverá la 

formación de sitios activos, debido a las interacciones que tendrá el metal con el soporte, 

favoreciendo la velocidad de reacción y la selectividad hacia compuestos desoxigenados 

durante la HDO de fenol. Además,  el tratamiento térmico previo a la reducción provocará 

cambios en velocidad inicial de reacción y selectividad dependiendo de la atmósfera, 

oxidante e inerte, utilizada durante dicho tratamiento. 

 

4.2 Objetivos  

4.2.1. Objetivo General 

 Evaluar el efecto del precursor de Ru y el tratamiento térmico previo a la 

reducción en las propiedades catalíticas de materiales de Ru/TiO2  en la 

reacción de HDO de fenol. 

4.2.2. Objetivos Específicos 

 Analizar el posible efecto del precursor sobre la reducibilidad de los 

catalizadores, cantidad de sitios ácidos y dispersión metálica. 

 Comparar los resultados de actividad y selectividad de los catalizadores 

preparados con distintos precursores en la HDO de fenol. 

 Determinar la influencia de la atmósfera utilizada en el tratamiento térmico 

previo a la activación en las propiedades catalíticas en la HDO. 

 Analizar el impacto que tiene en la reacción de HDO aumentar  el contenido 

metálico de rutenio. 
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Capítulo 5 

Métodos experimentales  

5.1 Síntesis 

Se utilizó como soporte TiO2 comercial Degussa P-25 (53 m2/g)  y como precursores: nitrato 

de nitrosilo de rutenio (III), cloruro de rutenio hidratado y acetilacetonato de rutenio. En el 

apéndice A se dan detalles sobre la estructura y propiedades de cada precursor.  

La impregnación de la fase activa sobre el soporte, se realizó agregando una solución acuosa 

de las sales precursoras Ru(NO)(NO3)3  (1.5 % peso vol.-1  Ru en HNO3 diluido, Sigma-

Aldrich) y  RuCl3·xH2O (41.9 % en peso, Sigma-Aldrich), y para el caso de  Ru(acac)3 (25.3 

% en peso Ru, Sigma-Aldrich) se utilizó metanol como disolvente,  cada una en una 

concentración adecuada para obtener un contenido metálico deseado (0.5 % en peso o 1.5 % 

en peso Ru) [63]. Posteriormente, los materiales preparados con los precursores de nitrato y 

cloruro se secaron en estufa a 120 °C por 24 h. El catalizador preparado con acetilacetonato 

se secó a 80 °C por 24 h. Todos los catalizadores se almacenaron en un desecador.  

En la Tabla 5.1 se muestra la nomenclatura empleada para la serie de catalizadores 

preparados utilizando los precursores mencionados y dos contenidos de rutenio diferentes. 

Tabla 5.1 Condiciones de síntesis de los catalizadores   

Catalizador 
% en peso  

Ru 
Precursor 

Ru(NO)0.5 0.5 Ru(NO)(NO3)3 

Ru(Cl)0.5 0.5 RuCl3·xH2O  

Ru(A)0.5 0.5 Ru(acac)3 

Ru(NO)1.5 1.5 Ru(NO)(NO3)3 

Ru(Cl)1.5 1.5 RuCl3·xH2O  

Ru(A)1.5 1.5 Ru(acac)3 

 

 

Además de los materiales mostrados en la Tabla 5.1, se prepararon dos series más de los 

materiales impregnados con contenido de rutenio de 0.5 % en peso, a partir de los precursores 
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de nitrato de nitrosilo de rutenio y cloruro de rutenio hidratado a las mismas condiciones 

descritas anteriormente. Después del secado una serie fue sometida a calentamiento desde 

temperatura ambiente hasta 300 °C a velocidad de calentamiento de 5 °C min-1 en aire 

(atmósfera oxidante) y se mantuvieron a 300 °C por 2 horas. La serie restante de catalizadores 

se preparó de manera idéntica a la anterior pero en atmósfera de nitrógeno con el fin de 

descomponer térmicamente el precursor sin formar directamente el óxido (RuO2) [64]. A 

continuación, en la Tabla 5.2, se detallan las condiciones en las que se preparó cada 

catalizador y su nomenclatura. 

Tabla 5.2 Condiciones de síntesis de los catalizadores calcinados 

Catalizador 
% en peso  

Ru 
Precursor 

Temperatura 

del tratamiento 

térmico (°C) 

Atmósfera del 

tratamiento 

térmico 

Ru(NO)0.5-Ox 0.5 Ru(NO)(NO3)3 300 Aire 

Ru(Cl)0.5-Ox 0.5 RuCl3·xH2O 300 Aire 

Ru(NO)0.5-In 0.5 Ru(NO)(NO3)3 300 N2 

Ru(Cl)0.5-In 0.5 RuCl3·xH2O 300 N2 

 

5.2 Caracterización fisicoquímica 

A continuación, se presentan las caracterizaciones fisicoquímicas realizadas al soporte y a 

los materiales catalíticos, así como las condiciones a las cuales se llevaron a cabo. 

5.2.1 Determinación del punto de carga cero 

Con el objetivo de obtener información sobre la carga superficial del soporte, que es un 

parámetro importante en la interacción con las especies metálicas durante la impregnación, 

se determinó el pH al cual se encuentra el punto de carga cero (PCC).  

La determinación se llevó a cabo en un equipo MALVERN  ZETA  SIZER NANO ZS. Para 

ello se preparó una suspensión al 1% en peso de TiO2 en agua. El pH se modificó después de 

cada medición agregando una solución de HCl (0.1 M) para obtener pH bajos y una solución 

de NH4OH (0.1 M) para obtener condiciones de pH básico. 
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5.2.2 Difracción de rayos X 

La difracción de rayos X (DRX) de los materiales catalíticos reducidos y el soporte se realizó 

en un difractómetro Bruker (D8 Advance) empleando la radiación Cu Ka, filtro de Ni y un 

detector de silicio unidimensional sensible a la posición. Las fichas empleadas para la 

caracterización de las fases cristalinas presentes fueron: JCPDS 21-1272 para la fase anatasa, 

JCPDS 21-1276 para la fase rutilo, JCPDS 06-0663 y JCPDS 40-1290  para el rutenio 

metálico y óxido de rutenio respectivamente.  

 

5.2.3 Análisis termogravimétrico 

El análisis termogravimétrico (TGA) se realizó en un equipo TGA Q50 (TA Instruments). 

Este equipo se operó bajo atmósfera estática de aire, en el intervalo de temperatura ambiente 

hasta 900 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C min-1 y usando aproximadamente 

de 10 a 15 mg de muestra. 

 

 5.2.4 Reducción a temperatura programada  

Los catalizadores se caracterizaron por reducción a temperatura programada (TPR)  en un 

equipo AMI-90 (Altamira Instruments). Para ello se colocaron 50 mg del catalizador en un 

reactor de tubo en U. Primero, la muestra de catalizador se sometió a un pretratamiento a 100 

°C por 2 horas bajo flujo de argón. El análisis de reducción a temperatura programada se 

realizó en un flujo de 50 mLmin-1 de una mezcla al 10% en volumen de H2 en argón. La 

temperatura se elevó desde 40 °C hasta 900 °C, con una rampa de calentamiento de 10 °C 

min-1. Para evitar que el agua formada durante la reducción interfiriera con la medición se 

empleó una trampa de humedad.  

 

5.2.5 Desorción a temperatura programada de amoniaco (TPD-NH3) 

La fuerza de acidez de los sitios de los catalizadores y el soporte se evaluó mediante desorción 

a temperatura programada de amoniaco (TPD-NH3). Este estudio se realizó en un equipo 

AMI-90 (Altamira Instruments). Para ello los catalizadores no tratados térmicamente se 

redujeron in situ a 350 °C en 60 mLmin-1 de hidrógeno. Posteriormente, los sólidos se trataron 
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en He a 400 °C para limpiar la superficie. Después se enfrió la muestra a 100 °C en He. Se 

saturó la superficie de la muestra con una mezcla con una composición igual a 5 % en 

volumen de NH3, en He durante 30 min a 100 °C. Posteriormente, se llevó a cabo la desorción 

100 °C hasta 600 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C min-1. El área bajo la curva 

de los perfiles de desorción de amoniaco se usó para cuantificar la cantidad de sitios ácidos 

presentes en las muestras. 

  

5.2.6 Microscopía electrónica de transmisión  

Se realizó microscopia electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) a los 

catalizadores seleccionados (Ru(NO)0.5, Ru(Cl)0.5 y Ru(Cl)0.5-Ox). El equipo empleado 

para esta técnica fue un microscopio electrónico de transmisión, marca JEOL, modelo JEM-

2010F Fastem, la resolución punto a punto es de 0.19 nm, el cual operó a 200 kV. La muestra 

de cada catalizador reducido se dispersó en isopropanol en un baño de ultrasonido a 

temperatura ambiente. Posteriormente, se colocó una gota de la solución en una rejilla 

recubierta por carbón. Las imágenes se analizaron en el software Digital Micrograph (Gatan 

Inc.). Al menos 100 partículas fueron contadas por cada catalizador para realizar el 

histograma de distribución de tamaños de partícula. El diámetro de partícula promedio se 

calculó usando la ecuación 5.1 [55].  

𝑑𝑉𝐴 =
∑ 𝑛𝑖𝑑𝑖

3

∑ 𝑛𝑖𝑑𝑖
2 

 

(5.1) 

5.2.7 Espectroscopía Fotoelectrónica de rayos X 

Para el análisis de espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) se utilizó un sistema 

operando a ultra alto vacío (UHV = 10-8 Torr) de Physical Electronics, Scanning XPS 

microprobe PHI 5000 VersaProbe II, utilizando un detector MCD de 16 chaneltrones. Se 

empleó una fuente de rayos X monocromática de Al Kα (hν= 1486.6 eV) con 100 µm de 

diámetro. Para la descomposición de los espectros, se usó el programa  CasaXPS versión 

2.3.18. 
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5.3 Evaluación catalítica 

5.3.1 Hidrogenación de Benceno 

La reacción de hidrogenación de benceno se ha propuesto como herramienta para estimar el 

área metálica expuesta y poder calcular la dispersión de la fase activa en catalizadores de 

Rh/CeO2 en contenidos metálicos bajos [65]. Esta técnica se fundamenta en que la 

hidrogenación de benceno se clasifica dentro del grupo de reacciones insensibles a la 

estructura [66]. De acuerdo a esta clasificación, el número de moléculas que reaccionan por 

sitio catalítico (sitio metálico) por segundo, o Turnover rate, no depende del tamaño de las 

partículas metálicas ni del plano cristalográfico expuesto. Bajo estas condiciones todos los 

átomos metálicos expuestos son considerados sitios activos [65].  

 

La reacción de hidrogenación de benceno se llevó a cabo en un reactor continuo que se operó 

a 50 °C y presión atmosférica [67]. Previo a la reacción, el catalizador se redujo in situ a 350 

°C por 2 horas en flujo de 60 mLmin-1 de H2. Posteriormente, el sistema se enfrió hasta la 

temperatura de reacción en flujo de hidrógeno. Una vez que el sistema alcanzó la temperatura 

de reacción, se alimentó benceno en hidrógeno en una corriente de 10 mLmin-1. La 

temperatura del saturador se eligió de manera que la presión parcial de benceno tuviera un 

valor de 7.45X10-3 MPa [65].  

Los productos de reacción fueron analizados en un cromatógrafo de gases HP 5890 series II 

equipado con una columna HP Innowax 30m x 0.320mm x 0.5µ y un detector FID. En la 

Figura 5.1 se muestra el esquema de reacción del sistema utilizado para esta reacción y 

descrito anteriormente. 
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Figura 5.1 Esquema del sistema de reacción de hidrogenación de benceno 

La velocidad de reacción se determinó con la ecuación de un reactor diferencial de flujo 

continuo Ec. 4.1. 

𝑟𝐵 =
𝐹𝐴0 𝑋

𝑊𝑐𝑎𝑡
 (4.1) 

𝐹𝐴0 =
𝑃𝑣𝐺𝑣

𝑅𝑇
 ( 4.2) 

Donde: 

𝑟𝐵= velocidad de hidrogenación de benceno 

X=conversión 

𝑊𝑐𝑎𝑡= masa de catalizador 

𝐹𝐴0=Flujo molar de benceno 

𝑃𝑣= Presión de vapor de benceno  

𝐺𝑣= Flujo volumétrico de gas 

T= Temperatura  

R= Constante de los gases  
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5.3.2 Evaluación catalítica en HDO de fenol 

La evaluación catalítica se realizó en un reactor por lotes (Parr modelo 5500) a 320 °C y 5.5 

MPa de presión de hidrógeno[63]. Se usaron 100 mL de decano como disolvente, y una 

concentración de fenol equivalente a 500 ppm de oxígeno (2937 ppm de fenol). A la mezcla 

de fenol y decano se agregaron 50 mg del catalizador, previamente reducido ex situ a 350 °C 

en un flujo de 60 mL/min de H2 por 2 h. El reactor se calentó hasta 320 °C en atmósfera de 

N2, y después se desalojó el N2 y se introdujo H2 hasta alcanzar la presión de 5.5 MPa. En la 

Figura 5.2 se muestra el esquema del sistema de reacción empleado. La velocidad de 

agitación se mantuvo constante alrededor de 1000 rpm, para minimizar las resistencias 

difusionales externas y mantener las condiciones de reacción en el régimen cinético[68,69]. 

Cada reacción se siguió por 4 h y se tomaron muestras a diferentes intervalos de tiempo. Los 

cálculos de velocidad de reacción inicial y selectividad de los productos se describen en el 

Apéndice B. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.2. Configuración del sistema de reacción por lotes (Parr Instruments) 

5.3.3 Análisis de los productos de reacción 

El análisis de los productos de reacción se llevó a cabo en un cromatógrafo de gases 

Shimadzu GC-2010 plus, equipado con una columna Agilent CP-Sil 5 CB de 60 m x 0.32 

mm x 1.0 µm y un detector de ionización de flama. El procedimiento para calcular la 

conversión y selectividad a partir de los cromatogramas se describe en el Apéndice C. 

Agitación 
Válvula de 

alimentación de N2, H2 

 

Válvula de muestreo 

 

Válvula de desfogue 

 

Termopar 

Horno 
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Capítulo 6  

Resultados 

De acuerdo con las metodologías experimentales, descritas en el Capítulo 5, se presentan los 

resultados obtenidos en las siguientes secciones. 

6.1. Efecto del precursor de rutenio 

6.1.1. Evaluación catalítica en la HDO de fenol    

Los resultados de la actividad de los catalizadores evaluados en la HDO de fenol se muestran 

en la Tabla 6.1.1.  

Tabla 6.1.1  Velocidades iniciales de reacción de los catalizadores evaluados en la HDO de fenol. 

Catalizador Precursor 

% en 

peso 

Ru 

Velocidad inicial de 

reacción *106 (mol 

gcat
-1 s-1)  

Velocidad inicial 

de reacción *102 

(molécula fenol 

at. Ru-1 s-1) 

Ru(NO)0.5 Ru(NO)(NO3)3 0.5 19.6  1.4   37.3  4.0 

Ru(Cl)0.5 RuCl3 xH2O  0.5 17.9  1.3   34.1  3.0 

Ru(A)0.5 Ru(acac)3 0.5 15.4  0.9   29.3  2.0 

 

Primero se analizarán las velocidades iniciales de reacción en unidades de mol gcat
-1 s-1. El 

catalizador Ru(NO)0.5 presentó una velocidad inicial 10% mayor que Ru(Cl)0.5 y 20% 

mayor que Ru(A)0.5. Sin embargo, debido al error experimental inherente y a las 

desviaciones en las estimaciones de los parámetros se puede considerar que los catalizadores 

de nitrato y cloruro de rutenio obtuvieron la misma actividad, y el catalizador sintetizado a 

partir de Ru(acac)3 mostró una actividad 10 % menor. Por lo tanto,  el orden de actividad de 

los catalizadores fue Ru(NO)0.5  Ru(Cl)0.5>Ru(A)0.5.  

En la Figura 6.1.1. se muestra el esquema de reacción general observado en todos los 

catalizadores, se observaron los productos de las rutas: DDO e HYD. A baja conversión 

ambas rutas compiten y es evidente que a alta conversión los productos de la ruta de HYD 

son favorecidos. El benceno puede considerarse como el único producto de la ruta de 

desoxigenación directa y el ciclohexano como el producto final de la ruta de hidrogenación. 

Sin embargo, no se descarta la posibilidad de que ocurra la reacción de hidrogenación total 
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de benceno a ciclohexano. La hidrogenación parcial de benceno a ciclohexeno, se ha señalado 

que no está favorecida termodinámicamente a las condiciones bajo las que se realizó este 

trabajo [19] por lo que no se considera que ocurra. 

 

Figura 6.1.1. Esquema de reacción de la HDO de fenol a 320 °C y 5.5 MPa. 

En las Figura 6.1.2  se muestran las gráficas de rendimiento de productos en función de la 

conversión de fenol. A bajas conversiones de fenol (menos del 20 %), se obtuvieron los 

productos benceno y ciclohexanol para los catalizadores Ru(NO)0.5 y Ru(Cl)0.5 (Figura 

6.1.2.a y 6.1.2.b). Esto podría indicar que el catalizador tiene sitios donde se lleva a cabo la 

hidrogenólisis del enlace CAR-O y la funcionalidad metálica que hidrogena al fenol y produce 

ciclohexanol.  Al 35% de conversión de fenol, la producción de ciclohexanol alcanzó un 

máximo y comenzó a disminuir, apareciendo los productos de la deshidratación-

hidrogenación: ciclohexeno y ciclohexano. La producción de benceno aumentó 

prácticamente constante en todo el intervalo de conversión. A altas conversiones (90%) los 

productos mayoritarios fueron ciclohexano y benceno. 

Las selectividades de Ru(NO)0.5 y Ru(Cl)0.5 fueron semejantes, la única diferencia 

significativa entre ambas selectividades es que la producción de benceno fue 10 % mayor en 

Ru(Cl)0.5. 
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Figura 6.1.2. Rendimiento de productos en función de la conversión de fenol para los 

catalizadores a)Ru(NO)0.5, b)Ru(Cl)0.5 y c) Ru(A)0.5. 

 

En el caso del catalizador Ru(A)0.5 (Fig. 6.1.2.c) a bajas conversiones se produjo en mayor 

proporción ciclohexanol y una cantidad relativamente baja de benceno. La selectividad hacia 

ciclohexanol aumentó constantemente y hasta conversiones altas (mayor a 80%), se obtuvo 

como producto mayoritario. El rendimiento máximo de benceno no fue más del 20%. Al 60% 

de conversión de fenol comienza la producción de ciclohexano y prácticamente no se observó 

producción de ciclohexeno en todo el intervalo de conversión. Este catalizador difiere en 

selectividad con respecto a Ru(NO)0.5 y Ru(Cl)0.5, la cantidad de productos desoxigenados 

es considerablemente menor; 50% menos benceno y cinco veces menor cantidad de 

ciclohexano.  

c 

b a 
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La selectividad de los catalizadores al 30% de conversión de fenol se muestra en la Figura 

6.1.3. Los catalizadores Ru(NO)0.5 y Ru(Cl)0.5 presentaron la misma selectividad y el 

producto principal a estas condiciones fue benceno(36%). El segundo producto más 

abundante es el ciclohexanol, que es el producto de la hidrogenación del fenol. Por otro lado, 

el catalizador Ru(A)0.5 obtuvo como producto principal ciclohexanol y un rendimiento hacia 

productos desoxigenados 50% menor comparado con los demás catalizadores. 

 

Figura 6.1.3. Selectividad de los catalizadores a 30% de conversión. 

 

6.1.2. Determinación del punto de carga cero 

En la Figura 6.1.4 se muestra la variación del potencial en función del pH para el soporte. Se 

observa que el valor de pH donde las cargas están en equilibrio, punto de carga cero (PCC), 

es 6.8. En la literatura se ha reportado un valor de 6.85 para la fase anatasa [70,71]. Para la 

fase rutilo se han determinado valores promedio menores de PCC, entre 5.4 y 5.5 [72]. Sin 

embargo, el TiO2 comercial empleado para este estudio contiene entre 80% de fase anatasa, 

por lo que el resultado está dentro del dominio esperado para este material. 
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La carga neta superficial del TiO2 cambia con el pH. Por debajo de 6.8 la carga superficial 

será positiva y por arriba de 6.8 será negativa, esto se ejemplifica en las ecuaciones 6.1 y 6.2 

[73]:   

𝑇𝑖 − 𝑂𝐻 + 𝐻+ ↔ 𝑇𝑖 − 𝑂𝐻2
+                                    pH<6.8 

𝑇𝑖 − 𝑂𝐻 + 𝑂𝐻− ↔ 𝑇𝑖 − 𝑂− + 𝐻2𝑂                        pH>6.8 

6.1 

6.2 

 

 

 

Figura 6.1.4. Determinación del potencial   en función del pH 

Las sales de cloruro de rutenio hidratado y el nitrato de nitrosilo de rutenio en pH cercano al 

natural de impregnación, alrededor de 1.1-1.3, forman múltiples especies en solución acuosa 

[74]. Sin embargo, debido a la propiedad del rutenio de tener múltiples estados de oxidación 

y sus propiedades ópticas, es difícil extraer información precisa de las especies formadas en 

solución [75]. En el Apéndice A se detallan las especies reportadas en la literatura para cada 

precursor.  El Ru(acac)3 presenta baja solubilidad en agua, por ello su interacción con el 

soporte será diferente a la de los complejos de las otras sales.  
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6.1.3. DRX 

En la Figura 6.1.5 se muestran los patrones de difracción del soporte y los catalizadores 

reducidos a 350 °C bajo las mismas condiciones de la activación. En el difractograma del 

soporte (Figura 6.1.7.a) se observaron los picos bien definidos e intensos en 25.3°, 37.9°, 

38.6°, 48.0°, 53.9° y 55.0° característicos de la fase anatasa (JCPDS 21-1272). Los picos 

menos intensos en 27.5° y 36.1° son representativos de la fase rutilo (JCPDS 21-1276).  

 

Figura 6.1.5. Difractograma de rayos X del soporte y los catalizadores reducidos a 350 °C: 

a)TiO2, b)Ru(NO)0.5, c) Ru(Cl)0.5, d)Ru(A)0.5. A:Anatasa, R:Rutilo. 

En los catalizadores se observan los picos correspondientes a las fases cristalinas del soporte 

(anatasa y rutilo). Las difracciones de los planos (002) y (101) propios del rutenio metálico 

en 42.15 y 44.0° no se observaron. Esto podría indicar que el tamaño promedio de las 

partículas de rutenio es menor a 5 nm, lo que sugiere que el rutenio metálico está bien 

disperso en la superficie del soporte [76].  

6.1.4. TPR  

Uno de las etapas cruciales en la formación de las partículas de metal activas sobre el soporte 

es la reducción en presencia de hidrógeno. Es por ello que se analizó el proceso de reducción 

a temperatura programada de los catalizadores y el soporte para conocer la temperatura en la 
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cual se lleva a cabo la reducción de las distintas especies de los precursores. Por su parte el 

TiO2 es un material con propiedades redox que han sido estudiadas en la literatura 

En la Figura 6.1.6 se presentan los perfiles de reducción del soporte y de los sólidos secos 

después de la etapa de impregnación.  

El dióxido de titanio presenta una señal de reducción débil entre 450-800 °C. Esto coincide 

con lo reportado en la literatura para la reducción de la fase anatasa [77]. 

El catalizador Ru(Cl)0.5 presenta tres picos de reducción a 100 °C, 220 °C y 325 °C. Estos 

se atribuyen a la reducción de Ru3+Ru0 [78]. La presencia de múltiples picos de reducción 

se atribuye a que las especies formadas por el cloruro de rutenio hidratado durante la 

impregnación son una mezcla de acuaclorocomplejos y oxicloruros de rutenio [79], que 

interactúan de manera distinta con el soporte. Kumar et al. [80] reportaron que la reducción 

de oxicloruros en catalizadores de Ru/TiO2 se encontraba en el intervalo de temperatura de 

150-270 °C, por lo que podríamos suponer que el pico a 220 °C se debe a la reducción de 

oxicloruros superficiales. El pico a 325 °C podría indicar que existen partículas interactuando 

fuertemente con el soporte y por lo tanto requieren mayor temperatura para reducirse [78]. 

La reducción del catalizador derivado del acetilacetonato de rutenio (Ru(A)0.5), que 

comienza en 100 °C y termina en 350 °C, presentó tres picos con máximos en 100 °C, 180 

°C y 280 °C. Debido a que el acetilacetonato tiene una sola especie de Ru 3+ los máximos 

presentados podrían indicar la reducción de partículas de diferente tamaño. Sin embargo, en 

este catalizador no es sencillo asignar los picos de reducción de rutenio, ya que este material 

no fue calcinado después de la impregnación, por lo que la reducción de metal se traslapa 

con la descomposición del complejo acetilacetonato [55].  
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Figura 6.1.6. Perfiles de reducción a temperatura programada para los catalizadores al 0.5 

% en peso Ru no calcinados y el soporte. 

 

En el catalizador Ru(NO)0.5 se observa un pico de reducción definido relativamente 

asimétrico a 147 °C y un pico con una señal débil a 300 °C. El pico a menor temperatura se 

atribuye a la reducción de Ru3+Ru0 [46]. El segundo pico a mayor temperatura podría 

atribuirse a especies interactuando fuertemente con el soporte. 

 

6.1.5. Desorción a temperatura programada de amoniaco  

Para comparar el efecto del precursor en la acidez de los catalizadores se realizó la desorción 

a temperatura programada a los catalizadores y el soporte reducidos a 350 °C.  Los perfiles 

de desorción de amoniaco de los materiales analizados se muestran en la Figura  6.1.7 se 

observó un intervalo de desorción entre 100 °C- 500°C para todos los materiales analizados. 

El área bajo la curva se considera proporcional al número de moles de amoniaco que se 

desorben de la superficie [64]. De acuerdo con la temperatura de desorción se pueden asignar 
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tres tipos de sitios ácidos: débiles, 100-250 °C, medios, 250-400 °C y fuertes, 400-600 °C) 

[46,81] .  Los resultados de la cuantificación de los sitios ácidos se muestran en la Tabla 

6.1.2. 

 

Figura 6.1.7. Perfiles de desorción a temperatura programada de amoniaco del soporte (a) 

y los catalizadores reducidos a 350 °C b) Ru(NO)0.5, c) Ru(A)0.5, d) Ru(Cl)0.5. 

 

Tabla 6.1.2. Concentración de sitios ácidos  para el soporte y 

los catalizadores reducidos a 350°C. 

Sitios ácidos [μmol de NH3 gcat.
-1] 

Material Total 
débiles 

(100-250 °C) 

medios 

(250-400 °C) 

fuertes 

(400-600 °C) 

TiO2 144 60 67 17 

Ru(NO)0.5 134 57 71 6 

Ru(Cl)0.5 81 24 43 14 

Ru(A)0.5 129 50 66 13 
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El soporte (TiO2) presenta una mayor densidad de sitios ácidos de fuerza débil y media. En 

el caso del catalizador Ru(NO)0.5 si se analiza la cantidad de sitios con respecto al soporte 

se  los sitios ácidos totales disminuyeron 7 %, la cantidad de sitios débiles se redujo 5 % y 

los sitios ácidos fuertes se redujeron 65 %.  Esta disminución se puede atribuir a que el metal 

posiblemente ocupa los sitios ácidos débiles y fuertes del soporte [46]. 

El catalizador Ru(Cl)0.5  mostró una disminución del 44 % de los sitios ácidos totales, este 

catalizador disminuyó un 60 % y 40 % de sitios débiles y medios, con respecto a TiO2. Los 

sitios ácidos fuertes no disminuyeron significativamente a diferencia del catalizador 

preparado con nitrato de nitrosilo de rutenio.  

El catalizador sintetizado con acetilacetonato de rutenio mostró un decremento del 10 % en 

la cantidad de sitios ácidos totales en relación al soporte. Los sitios ácidos de fuerza media 

permanecieron prácticamente constantes, mientras que los sitios débiles y fuertes 

disminuyeron 17 % y 24 % respectivamente.  

Si se compara el efecto del precursor sobre la acidez, se tiene que catalizador Ru(NO)0.5 

presentó mayor cantidad de sitios ácidos y el catalizador Ru(Cl)0.5 obtuvo 40 % menos sitios 

ácidos que Ru(NO)0.5 y Ru(A)0.5 obtuvo una cantidad de sitios ácidos 5 % menor. 

 

6.1.6. XPS 

Se empleó la técnica de XPS para caracterizar las especies en la superficie de los 

catalizadores preparados con los tres precursores (Ru(NO)0.5, Ru(Cl)0.5 y Ru(A)0.5). El 

análisis se realizó a los catalizadores reducidos previamente ex situ a 350 °C en flujo de 

hidrógeno por dos horas (condiciones de activación). Los espectros de la región del C1s+ 

Ru3d, que se muestran en las Figuras 6.1.8-6.1.10, presentan dos picos principales a 285.0 

eV y a 280.0 eV aproximadamente. Para todos los espectros la banda correspondiente al 

carbono adventicio en 284.8 eV se usó como referencia para la calibración de los mismos. 

Después de la descomposición de los espectros se encontraron dos picos localizados en la 

región del Ru 3d5/2. El primero entre 279.9-280.1 eV se puede asociar a la especie de Ru0 y 

el segundo  entre 282.0-282.6 eV se podría asignar a una especie de Ru 3+ debida a residuos 

del precursor  [82]. Los respectivos dobletes de Ru 3d3/2 aparecen en 284.3 eV y 284.0 eV 



41 

 

para el catalizador Ru(A)0.5. Los picos adicionales no señalados en los espectros 

corresponden a residuos de carbono adventicio en las muestras. 

En la Tabla 6.1.3 se resumen los resultados obtenidos utilizando esta técnica: posición de los 

picos de las diferentes especies, % relativo y relaciones atómicas calculadas para cada 

catalizador analizado [83]. Para las relaciones atómicas se utilizaron los factores de 

sensibilidad reportados por Wagner y col. [84].  Existen similitudes en cuanto a la 

composición y posición de los picos para los precursores de nitrato y cloruro. 

Aproximadamente 75% del rutenio se reduce mientras que el otro 25% permanece como Ru3+ 

para todos los precursores.  

Tabla 6.1.3 Resultados de XPS de los catalizadores reducidos a 350 °C. 

Catalizador 

Ru 0 3d   

BE (eV) 

%  Ru 3+ 3d  

BE (eV) 

% Ti4+ 2p 

BE(eV) 

O 2- 1s 

BE(eV) 

Ru/Ti 

5/2 3/2  5/2 3/2  3/2   

Ru(NO)0.5 280.1 284.3 74.2 282.5 286.7 25.8 458.4 530.1 0.017 

Ru(Cl)0.5 280.1 284.3 78.3 282.5 286.7 21.7 458.1 530.7 0.017 

Ru(A)0.5 279.9 284.0 76.4 282.0 286.2 23.7 458.1 530.4 0.038 

 

La relación atómica Ru/Ti se puede asociar con el tamaño promedio de las partículas en la 

superficie [83]. De acuerdo con esta técnica el catalizador Ru(A)0.5 obtuvo un valor mayor 

de la relación Ru/Ti en el espesor analizado, lo que sugiere que este catalizador podría tener 

partículas de Ru0 de mayor tamaño. 
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Figura 6.1.8. Espectro XPS de la región C1s+Ru3d para el catalizador Ru(NO)0.5. 

Los catalizadores Ru(NO)0.5 y Ru(Cl)0.5 tuvieron un valor equivalente para la relación de 

Ru/Ti lo que podría corresponder a un tamaño promedio de partículas semejante en la zona 

analizada con esta técnica.  

 

Figura 6.1.9.  Espectro XPS de la región C1s+Ru3d para el catalizador Ru(Cl)0.5 



43 

 

 

Figura 6.1.10.  Espectro XPS de la región C1s+Ru3d para el catalizador Ru(A)0.5 

Para el caso del catalizador Ru(Cl)0.5 la presencia de cloro residual fue relativamente 

pequeña (<0.1 %) por lo que no se puede asegurar que exista una cantidad significativa de 

cloro en la superficie de este catalizador.  

Por otro lado, el catalizador Ru(A)0.5 mostró una mayor cantidad de carbono adventicio y 

un pico de carbono adicional comparado con el resto de los catalizadores en 286.3 eV, este 

pico puede ser asociado con el carbono derivado del precursor. Esto indica que después de la 

reducción permanecen residuos de la descomposición del complejo de acetilacetonato sobre 

la superficie del catalizador.  

 

6.1.7. Microscopía electrónica de transmisión  

El análisis mediante microscopía electrónica de trasmisión  se realizó a  los catalizadores 

Ru(NO)0.5 y Ru(Cl)0.5, previamente reducidos a las mismas condiciones de la activación, 

para comparar si el precursor ocasiona modificaciones sobre el tamaño promedio de 

partícula. Se observaron partículas grandes más claras asociadas con partículas de soporte. 

Se identificó midiendo la distancia de interplanar del plano (101) partículas del soporte de la 

fase anatasa con una distancia de 3.52 Å. Las partículas de rutenio se observaron 
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principalmente en los bordes de las partículas del soporte y por contraste se observa que 

tienen una morfología esférica. En la Tabla 6.1.4 se resumen los resultados obtenidos y en 

las Figuras 6.1.11-6.1.14 se pueden observar los histogramas de cada muestra y  las imágenes 

representativas de cada catalizador, donde los puntos oscuros representan las partículas de 

rutenio. Para el catalizador Ru(NO)0.5 se puede ver que la distribución de partículas oscilo 

entre 0.5-3 nm, mientras que Ru(Cl)0.5 obtuvo una distribución entre 1-5.5 nm. 

Tabla 6.1.4. Tamaño promedio de partícula de los catalizadores analizados. 

 

 

 

De acuerdo a los resultados del tamaño de las partículas, se puede ver que el catalizador 

Ru(NO)0.5 presenta  tamaño promedio de partícula menor con respecto a Ru(Cl)0.5 y, por 

lo tanto, una mayor dispersión.  Sin embargo si consideramos  el error propio de la medición  

del tamaño de partícula por microscopía se puede decir que las partículas tienen tamaños 

similares. 

 

Figura 6.1.11. Imagen representativa de Ru(NO)0.5. 

Catalizador 

dp 

(nm) 

Ru(NO)0.5 1.6  0.5 

Ru(Cl)0.5 2.5  0.7 
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Figura 6.1.12  Distribución de tamaño de partícula Ru(NO)0.5. 

 

  

 
Figura 6.1.13. Imagen representativa de Ru(Cl)0.5. 



46 

 

 
Figura 6.1.14. Distribución de tamaño de partícula Ru(Cl)0.5. 

 

6.1.8. Discusión  

Con el fin de analizar a mayor profundidad cómo interactúa el complejo del precursor con el 

soporte podemos clasificar a los precursores en dos dependiendo si forma o no complejos 

iónicos en solución. El Ru(acac)3 no forma complejos iónicos en solución y por sus 

propiedades es poco soluble en agua [75]. Para este precursor se encontró un estudio 

realizado por Navio et al. [85] donde los autores propusieron que el complejo de Ru(acac)3 

se une a la superficie del TiO2 reaccionando con los grupos OH- bajo el esquema de reacción 

que se muestra en la Figura 6.1.15. Luego, partiendo de la dispersión original del precursor, 

se lleva a cabo la reducción del Ru3+ a partículas de Ru metálico. Si la cantidad de grupos 

OH superficiales no es suficiente para reaccionar con el complejo de rutenio presente en la 

solución durante la impregnación, el precursor que no reaccionó en la superficie del soporte, 

formará sitios de nucleación, lo que permitirá el sinterizado de las partículas durante la 

reducción.  
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Figura 6.1.15. Esquema de las etapas involucradas en la preparación del catalizador 

Ru/TiO2 usando como precursor Ru(acac)3. 

 

En el caso de los precursores que forman compuestos iónicos (RuNO(NO3)3, RuCl3·xH2O)  

el mecanismo por el cual se impregna el rutenio en el soporte es mediante adsorción[48]. En 

solución estos precursores pueden formar múltiples especies de complejos octaédricos de 

Ru3+ [74].  El intervalo de pH en el que se encontró la solución del precursor de cloruro de 

rutenio hidratado preparada para la impregnación fue de alrededor de 1.3 y de 1.1 para 

RuNO(NO3)3. En la literatura se ha reportado que RuCl3·xH2O en solución acuosa a pH entre 

1.0-2.0, forma las especies: [𝑅𝑢𝐶𝑙4(𝐻2𝑂)2]−, [𝑅𝑢𝐶𝑙2(𝐻2𝑂)4]+ y [𝑅𝑢𝐶𝑙(𝐻2𝑂)5]2+ [79,86]. 

Un caso similar ocurre con el nitrato de nitrosilo de rutenio donde las especies identificadas 

a pH ácido son: [𝑅𝑢𝑁𝑂(𝑁𝑂3)4(𝐻2𝑂)]−, [𝑅𝑢𝑁𝑂(𝑁𝑂3)2(𝐻2𝑂)4]+ y 

[RuNO(NO3)(H2O)4]
2+[74,87]. También es posible que existan especies neutras y otros 

iones, pero las especies anteriores son las más representativas.  

En la Figura 6.1.16 se representa el esquema de preparación de los catalizadores a partir de 

los precursores RuNO(NO3)3 y RuCl3·xH2O. Las especies representativas de los complejos 

metálicos se simbolizan con esferas. En la etapa de impregnación se favorecerá la adsorción 

de aniones cuando el pH sea menor a 6.8, es decir, la mayor concentración de cargas en la 
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superficie serán positivas. Posteriormente, durante el secado se remueve el disolvente de 

impregnación. Finalmente, se activa el catalizador mediante reducción en presencia de 

hidrógeno, que forma el rutenio metálico y los respectivos productos de la descomposición 

de los complejos. El tamaño de las partículas depende de la temperatura, el tiempo y de la 

interacciones del precursor con el soporte (reactividad del precursor) [48].  

 

Figura 6.1.16.  Esquema de preparación de los catalizadores  a partir de RuNO(NO3)3 o 

RuCl3.xH2O. 

 

 

Al comparar los resultados anteriores en cuanto a  la actividad y selectividad mostradas en la 

reacción de HDO, existen semejanzas en las propiedades catalíticas  de los sitios formados 

por los precursores de RuNO(NO3)3 y RuCl3.xH2O, donde la DDO y la HYD ocurren de 

manera similar, mientras que, en el caso del catalizador preparado con Ru(acac)3 los sitios 

activos favorecen la ruta de HYD. 
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A pesar de las diferencias en la reducibilidad de las especies observadas por TPR, se  observó 

en XPS que la cantidad de rutenio metálico  presente en los catalizadores fue similar para 

todos. Por otro lado, la relación Ru/Ti fue la misma para los catalizadores Ru(NO)0.5 y 

Ru(Cl)0.5 y fue mayor que podría indicar que las partículas de rutenio en este catalizador 

tienen un tamaño promedio mayor y por lo tanto como se vio en los resultados de selectividad 

facilitan la reacción de hidrogenación del anillo.  

Newman et al. [19] discutieron la selectividad del catalizador Ru/TiO2 sintetizado a partir de 

RuCl3.xH2O a partir del efecto SMSI (Strong Metal Support Interactions)[88], que involucra 

la migración de especies TiOx a la superficie de las partículas metálicas y que son sitios 

ácidos de Lewis [19]. Estos sitios ayudan a la adsorción de la molécula de fenol, mientras 

que, los sitios metálicos proveen el hidrógeno necesario para las reacciones de hidrogenólisis 

e hidrogenación [19,23,45,89]. Es generalmente aceptado que este efecto ocurre cuando la 

reducción se realiza  a altas temperaturas (500 °C). Sin embargo, Huizinga y Prins [90] 

reportaron que el efecto SMSI ocurre en catalizadores de Pt/TiO2 a 300 °C. Lu et al.[91] han 

reportado que existe evidencia de que puede ocurrir en Ru/TiO2 cuando se reduce a 200 °C. 

Los autores sugieren que esto ocurre debido a que el Ru puede promover la reducción del 

soporte mediante el efecto spillover , es decir la migración del hidrógeno de la partícula de 

rutenio al soporte, a esas condiciones [92,93].  

En la literatura se reporta que las reacciones de deshidratación e hidrogenólisis ocurren en 

sitios ácidos del soporte [19], por lo que juegan un papel destacado, ya que, se requiere de 

estos para tener una selectividad alta hacia productos desoxigenados (benceno, ciclohexano 

y ciclohexeno).  En este trabajo se calculó la cantidad de sitios ácidos por desorción a 

temperatura programada de amoniaco. Se observaron diferencias en cuanto a la cantidad 

sitios ácidos para todos catalizadores y el soporte. De acuerdo con los resultados obtenidos 

por esta técnica no fue posible establecer una correlación de la cantidad de sitios con la 

actividad y selectividad de los catalizadores como han reportado otros autores[46]. Esto se 

podría atribuir a que las condiciones a las que se realizó el análisis de TPD-NH3 no son 

exactamente iguales a las que se tienen expuestos los catalizadores en la reacción, o bien, a 

que existen otros factores que afectan la actividad y selectividad además de la acidez. 
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Comparando los resultados de actividad mostrados por los catalizadores con los reportados 

en la literatura, se encontró que la que la actividad de los catalizadores (Ru(NO)0.5, 

Ru(Cl)0.5 y Ru(A)0.5 ), expresada en molécula de fenol·átomo de Ru-1·s-1, fue alrededor de 

cuatro veces mayor con respecto al catalizador de Ru/TiO2 (Ru/TiO2-ref) y casi nueve veces 

mayor que Ru/Al2O3 reportados por Valdés-Martínez y col. [46]  a las mismas condiciones 

de la evaluación catalítica. Para entender a qué se debe esta mejora en la actividad  y poder 

comprender con mayor detalle el efecto de  la síntesis de los catalizadores en la reacción,  se 

deben aclarar las diferencias en cuanto a la preparación de los materiales. Los catalizadores 

RuTiO2 –ref se sintetizó impregnando TiO2 (anatasa) preparada por sol-gel con  RuNO(NO3)3 

y después del secado a 120 °C se calcinó en aire a 500 °C y se activó a 500°C en flujo de H2 

[46]. Las diferencias principales con respecto a este trabajo son la calcinación, la temperatura 

de reducción y la fase cristalina del soporte. 

Para entender mejor si el resultado mencionado anteriormente es consecuencia de la 

calcinación se realizó en la segunda parte de este trabajo un análisis de los catalizadores más 

activos y selectivos de esta sección después de realizar el tratamiento térmico previo a la 

reducción. 

 

6.1.9. Conclusiones 

 La reducibilidad de los catalizadores depende de las especies del precursor.  

 Las relaciones atómicas Ru/Ti y el tamaño promedio de partícula de los catalizadores 

indican que se formaron especies con la misma dispersión para los catalizadores 

preparados con RuCl3·xH2O y RuNO(NO3)3. 

 No se encontró una correlación de la actividad y la selectividad con la cantidad de 

sitios ácidos calculados por TPD-NH3. 

 Los catalizadores presentaron cuatro veces mayor actividad que los reportados en un 

trabajo previo a las mismas condiciones de la evaluación catalítica. 

 

  



51 

 

6.2. Efecto del tratamiento térmico previo a la reducción 

En la revisión bibliográfica algunos autores proponen que existe un efecto negativo de la 

etapa de calcinación en la actividad catalítica y selectividad [19,63]. Sin embargo, no es claro 

cómo afecta las propiedades del catalizador en la HDO debido a que en estos estudios se 

utilizan diferentes precursores y condiciones experimentales, por lo que no se puede hacer 

una comparación directa en cuanto al efecto de esta etapa en las propiedades del catalizador.  

Se ha reportado que la calcinación a altas temperaturas puede favorecer la sinterización y 

movilidad de las especies óxido[94]. aunado a esto se ha reportado la formación de especies 

de RuO4 a partir de RuNO(NO3)3 [95]. Estos dos factores podrían influencias las propiedades 

de actividad y selectividad del catalizador final.  

En esta etapa del estudio se decidió utilizar una temperatura intermedia (300 °C) comparada 

con estudios previos para reducir el posible crecimiento de las partículas [46] y que de 

acuerdo con los resultados del análisis termogravimétrico que se mostraran más adelante 

indican que se ha descompuesto el precursor una cantidad significativa del precursor.  Con 

el fin de explorar la influencia de descomponer el precursor en atmósfera oxidante o en 

atmósfera inerte se realizó el tratamiento térmico en aire y en nitrógeno. Este efecto se analizó 

para los precursores RuNO(NO3)3 y RuCl3·xH2O, ya que los resultados mostrados en la 

sección 6.1 indican que los catalizadores preparados con estos precursores, mostraron 

resultados favorables en la evaluación catalítica en la reacción de HDO de fenol.  
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6.2.1. Evaluación catalítica en la HDO de fenol  

En la Tabla 6.2.1 se muestran las velocidades iniciales de reacción de fenol para los 

catalizadores tratados térmicamente en atmósfera oxidante y en nitrógeno. Además se 

muestran los resultados de los catalizadores no tratados térmicamente previo a la reducción 

para su comparación.  

Tabla 6.2.1  Velocidades iniciales de reacción. 

Catalizador 

% en 

peso 

Ru  

Temp. Del 

tratamiento 

(°C) 

Atmósfera 

del 

tratamiento 

Temp. de 

reducción 

(°C) 

Velocidad inicial de 

reacción *106 (mol gcat
-

1 s-1)  

Velocidad inicial 

de reacción *102 

(molécula fenol 

at. Ru-1 s-1) 

Ru(NO)0.5 0.5 - - 350 19.6  1.4   37.3  4.8 

Ru(NO)0.5-Ox 0.5 300 Aire 350 5.7  0.9   10.9  1.6 

Ru(NO)0.5-In 0.5 300 N2 350 4.0  0.6   7.6  1.1 

Ru(Cl)0.5 0.5 - - 350 17.9  1.8   34.1  3.9 

Ru(Cl)0.5-Ox 0.5 300 Aire 350 8.9  1.3   17.1  2.6 

Ru(Cl)0.5-In 0.5 300 N2 350 7.9  0.4   15.0  2.2 

 

Se observó para ambos precursores que los catalizadores más activos son los no calcinados. 

La actividad es casi 3.5 veces menor cuando se calcina en aire y alrededor de 5 veces menor 

cuando se tratan térmicamente en atmósfera inerte.  

El catalizador sintetizado a partir de RuNO(NO3)3  obtuvo una velocidad inicial de reacción 

42% mayor cuando se calcinó en aire, que cuando se trató térmicamente en atmósfera de N2. 

Para los catalizadores que se prepararon con RuCl3·xH2O la actividad fue 13% mayor cuando 

se calcinó en aire con respecto al tratamiento en atmósfera de nitrógeno.  

Las gráficas de rendimiento contra conversión del catalizador Ru(NO)0.5-Ox se muestran en 

las Figuras 6.2.1. A baja conversión de fenol (<20%) se produjo ciclohexanol en mayor 

proporción y benceno, los productos de deshidratación del ciclohexanol de la ruta HYD se 

producen en muy baja cantidad. Alrededor de 30% de conversión la producción de 

ciclohexanol alcanza un máximo y comenzaron a incrementar los productos de las reacciones 

consecutivas de deshidratación e hidrogenación (el esquema de reacción se muestra en la Fig. 

6.1.1). Debido a la baja actividad de este catalizador no se alcanzó a convertir totalmente el 

fenol y sólo se alcanzó una conversión del 58%. Los productos mayoritarios fueron 

ciclohexano y benceno a esta conversión. 
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Para Ru(NO)0.5-In la gráfica de la distribución de productos en función de la conversión se 

muestra en la Figura 6.2.2, a bajas conversiones (<10%), se observó una distribución de 

productos similar a Ru(NO)0.5-Ox. La producción de benceno aumentó conforme se 

incrementa la conversión. El ciclohexanol fue el producto mayoritario en el intervalo de 

conversión considerado (<30%), ya que este catalizador tuvo una actividad 

considerablemente menor. En 22% de conversión de fenol el ciclohexanol alcanzó su valor 

máximo y se obtuvieron rendimientos relativamente bajos con respecto al benceno de 

ciclohexano y poco ciclohexeno.  

  

 

Figura 6.2.1. Rendimiento de productos en función de 

la conversión para el catalizador Ru(NO)0.5-Ox. 

Figura 6.2.2. Rendimiento de productos en función 

de la conversión para el catalizador Ru(NO)0.5-In. 

  

Figura 6.2.3. Rendimiento de productos en función de 

la conversión para el catalizador Ru(Cl)0.5-Ox. 
Figura 6.2.4. Rendimiento de productos en función 

de la conversión para el catalizador Ru(Cl)0.5-In. 
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Para el caso de Ru(Cl)0.5-Ox (Fig. 6.2.3.), se observó a bajas conversiones mayor producción 

de ciclohexanol y benceno, alrededor del 60% de conversión de fenol el ciclohexanol alcanzó 

un máximo, la hidrogenación de ciclohexeno fue muy rápida, en todo el intervalo de 

conversión prácticamente no se observó este producto, indicando que los sitios de 

hidrogenación hacia ciclohexano se ven favorecidos en este catalizador. Desde 45% de 

conversión se produjo ciclohexano. Así, en conversiones altas (>80%) se observaron cómo 

productos principales ciclohexanol, ciclohexano y benceno. 

En el caso de Ru(Cl)0.5-In (Figura 6.2.4.) a conversiones menores al 10%, se observó como 

producto principal benceno y también tuvo la producción de productos de la ruta de 

hidrogenación (ciclohexanol, ciclohexano y ciclohexeno), en menor proporción (1%<). Al 

15% de conversión de fenol, el ciclohexanol alcanzó un máximo valor y la producción de 

ciclohexano aumentó considerablemente. Debido a la baja actividad de este material la 

conversión máxima alcanzada durante la evaluación catalítica fue 30% aproximadamente. A 

esta conversión se tuvieron como productos mayoritarios ciclohexano y benceno.  

Las gráficas de selectividad a 30% de conversión de fenol se muestran en la Figura 6.2.5. 

Los catalizadores Ru(NO)0.5-Ox y Ru(Cl)0.5-Ox mostraron una selectividad similar hacia 

benceno. Aunque, en cuanto a la distribución de los productos de hidrogenación fue diferente. 

Se observó una mayor deshidratación del ciclohexanol hacia ciclohexeno por parte del 

catalizador Ru(NO)0.5-Ox y además este catalizador mostró un incremento de la producción 

de ciclohexano con respecto a Ru(Cl)0.5-Ox. 



55 

 

 

Figura 6.2.5. Selectividad a 30% de conversión de fenol para los catalizadores no tratados 

y  tratados térmicamente en distintas atmósferas preparados a partir de nitrato de nitrosilo 

de rutenio y cloruro de rutenio. 

El catalizador Ru(NO)0.5-In presentó una selectividad similar al catalizador calcinado en 

aire con un incremento del 10% hacia la ruta de  DDO.  Por el contrario Ru(Cl)0.5-In mostró 

una selectividad diferente a Ru(Cl)0.5-Ox, que tiene como productos principales ciclohexano 

y benceno. Wildschut et al. [58] reportaron que al tratar en atmósfera de nitrógeno 

catalizadores de Ru soportados en carbono sintetizados a partir del precursor de cloruro de 

rutenio se obtiene un resultado positivo en la selectividad hacia productos desoxigenados. 

Posiblemente las especies de cloruro residuales promuevan sitios para la deshidratación e 

hidrogenólisis. 

 

6.2.2. DRX 

En la Figura 6.2.6 se muestran los difractogramas de rayos X de los catalizadores reducidos 

a 350 °C.  Se observan los picos correspondientes a las fases cristalinas del soporte anatasa 

y rutilo (JCPDS 21-1272 y JCPDS 21-1276). Con esta técnica no fue posible evidenciar la 

presencia de rutenio metálico, debido a que no se identificaron los picos de la fase de rutenio 
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metálico. Tampoco  se observaron cambios significativos en la estructura cristalina del 

soporte ya que no se observó la aparición o modificación de las fases. 

 

Figura 6.2.6. Difractograma de rayos X del soporte de los catalizadores reducidos a 350 °C: 

a)Ru(NO)0.5-Ox, b)Ru(Cl)0.5-Ox, c) Ru(NO)0.5-In, d)Ru(Cl)0.5-In. A:Anatasa, R:Rutilo. 

 

6.2.3. TGA 

El análisis termogravimétrico permite relacionar la pérdida de peso con la descomposición 

en presencia de aire de los complejos impregnados. Primero se realizó este análisis a una 

muestra de soporte para identificar las pérdidas de peso debidas a este material y 

posteriormente  se analizaron los catalizadores, los perfiles de pérdida de peso se muestran 

en la Figura 6.2.7. 

El TiO2 (Figura 6.2.7.a)  mostró tres intervalos de pérdida de peso, el primero con una pérdida 

de 0.38% entre 30-110° C debido a la evaporación de agua y el segundo intervalo  entre 110-

260 °C presentó una pérdida de 0.6 % se podría asignar a la deshidroxilación superficial [43]. 

Entre 260-500 °C se presentó una pérdida de 0.33% posiblemente debido a la desorción de 

impurezas.  



57 

 

Los Ru(NO)0.5 presentó una de pérdida de peso de 0.43% entre 25-120 °C, la cual se atribuye 

a la evaporación de agua. Posteriormente, se observó una segunda pérdida de peso de 1.33%  

entre 120-500 °C debida a la descomposición del precursor para formar RuO2[96]. Petróvic 

et al. [97] reportaron que la formación de RuO2  a partir de RuNO(NO3)3 se da en el intervalo 

de temperatura de 250 °C a 800 °C. 

En Ru(Cl)0.5 se observaron cuatro zonas de pérdida de peso. La primera  pérdida de 0.25% 

en peso entre 25-120 °C  que se relaciona con la evaporación de agua. Una segunda  pérdida 

de pesos del 1%  entre 120-325 °C. La tercera pérdida del 0.32% entre 325-500 °C. Newkirk 

y Mckee [98] reportaron que la descomposición de RuCl3.xH2O ocurre en de 80 a 440 °C y 

que de 440 – 800 °C puede ocurrir la pérdida de rutenio por formación de óxidos volátiles. 

Otra teoría propuesta por Koopman et al. [60] encontró que a temperaturas mayores a 500 °C 

se desorben las especies de cloro residuales en la superficie del catalizador.  El análisis de la 

descomposición de las especies de cloruro de rutenio comercial no son sencillos debido a las 

inconsistencias en cuanto a la caracterización de la sal precursora.  

Como se observó en los resultados anteriores la descomposición de los complejos derivados 

del catalizador ex-RuNO(NO3)3 se llevan a cabo a menor temperatura que los de ex-

RuCl3.xH2O. De acuerdo con lo reportado por Fachinotti et al. [96] existen diferencias en 

cuanto a la morfología de los óxidos formados a través de la oxidación de los precursores de 

cloruro y nitrato.  

 



58 

 

 

 

 

Figura 6.2.7. Perfiles de pérdida de peso en función de la temperatura de los catalizadores 

secos y el soporte. a)TiO2, b)Ru(Cl)0.5 y c)Ru(NO)0.5.  

 

c 

a 

b 
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6.2.4. TPR 

En la Figura 6.2.8 se muestran los perfiles de reducción de los catalizadores de cloruro de 

rutenio y nitrato de nitrosilo de rutenio que fueron calcinados después de la etapa de secado. 

En los métodos experimentales se mencionaron las condiciones a las cuales se calcinaron 

estos catalizadores (ver 5.1).   Se observan diferencias en cuanto a la reducción de los 

catalizadores indicando que tanto el precursor como la atmósfera afectan en el proceso de 

reducción. 

 

Figura 6.2.8. Perfiles de reducción a temperatura programada para los catalizadores al 

calcinados en aire y tratados térmicamente en nitrógeno a 300 °C. 

En el catalizador Ru(Cl)0.5-In se observa  un pico con una señal tenue a 130 °C y un pico 

ancho que se puede descomponer en dos picos con un máximos en 375 °C y 475 °C. En este 

precursor es común encontrar especies de cloro con diferentes condiciones de reducción. El 
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pico a 130 °C se puede atribuir a la reducciones especies superficiales de Ru3+Ru0 

interactuando débilmente con el soporte [89] y los picos  a mayor temperatura involucra la 

reducción de especies más estables y que interactúan fuertemente con el soporte.  

El catalizador Ru(Cl)0.5-Ox presenta un pico a 125 °C y un pico asimétrico con un máximo 

en 230 °C. Al hacer la descomposición de los picos se encontró un pico a temperatura de 205 

°C.  El pico a menor temperatura se atribuye a la reducción de las especies derivadas del 

precursor (Ru 3+). Los picos a 205 °C y 230 °C  se encuentran dentro del intervalo reportado 

para la reducción del RuO2 a Ru0 [89].  

El catalizador sometido al tratamiento térmico en atmósfera de nitrógeno, Ru(NO)0.5-In, 

presenta un pico de reducción con un máximo en 130 °C que se asigna a la reducción del 

Ru3+ a Ru0[46]. El catalizador Ru(NO)0.5-Ox presenta un pico entre 100 y 250 °C. El pico 

tiene dos máximos,  uno aproximadamente en 145 °C y el segundo en 182 °C.  Estos picos 

se deben a la reducción de partículas de óxido de rutenio (Ru4+Ru0) [63]. 

 

6.2.5. Evaluación catalítica en la reacción de hidrogenación de benceno  

Con la finalidad de obtener información sobre la cantidad de sitios metálicos expuestos en la 

superficie del catalizador se realizó la evaluación de los catalizadores tratados térmicamente 

y se compararon con los catalizadores  reducidos sin tratamiento previo. En la Tabla 6.2.3 se 

muestran los resultados de la velocidad de reacción comparación. Para todos los catalizadores 

durante la evaluación catalítica en esta reacción presentaron como único producto 

ciclohexano. 

 El catalizador Ru(NO)0.5 muestra una velocidad de reacción 1.13 y 2.45 veces mayor que 

Ru(NO)0.5-Ox y Ru(NO)0.5-In, respectivamente. Para el caso de los catalizadores 

sintetizados a partir de cloruro de rutenio comercial, Ru(Cl)0.5 es 1.2 veces mayor que 

Ru(Cl)0.5-Ox y Ru(Cl)0.5-In, esta disminución en la actividad cuando se someten los 

catalizadores a un tratamiento térmico previo a la activación (reducción), se pude atribuir al 

sinterizado de las partículas precursoras del metal durante la calcinación [59].  
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Tabla 6.2.2.  Velocidades de hidrogenación de benceno para los catalizadores tratados 

térmicamente previo a la reducción y reducidos sin tratamiento. 

Catalizador rA*106 (molC6H6s
-1 gcat

-1) 

Ru(NO)0.5  2.5  

Ru(NO)0.5-Ox  2.3  

Ru(NO)0.5-In  1.0  

Ru(Cl)0.5  2.3  

Ru(Cl)0.5-Ox  1.9  

Ru(Cl)0.5-In  1.9  

 

Por otra parte, se encontró un efecto de la atmósfera bajo la cual se realizó el tratamiento para 

los catalizadores de nitrato, donde la velocidad de reacción fue menor para el catalizador 

tratado en atmósfera inerte. Para el catalizador de ex-RuCl3.xH2O no se obtuvo un efecto de 

la atmósfera del tratamiento en la velocidad de hidrogenación lo que podría indicar que las 

partículas de metal expuestas en la superficie de estos catalizadores tienen el mismo tamaño 

[65]. 

 

6.2.6. Microscopía electrónica de transmisión  

Se analizó mediante microscopía electrónica de transmisión el catalizador Ru(Cl)0.5-Ox, en 

la Figura 6.2.9 se muestra una imagen representativa de las tomadas a la muestra. Las 

partículas de rutenio se observan como  puntos oscuros, tienen morfología poco homogénea 

indicando la formación de agregados de partículas durante la calcinación. El tamaño de 

partícula fue de 3.4 nm este tamaño es mayor al obtenido para  Ru(Cl)0.5. 
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Figura 6.2.9. Imagen representativa de Ru(Cl)0.5-Ox 

 
Figura 6.2.10.  Distribución de tamaño de partícula Ru(Cl)0.5-Ox 

 

 

Tabla 6.2.3. Tamaño promedio de partícula. 

 

 

 

 

Catalizador 
dp 

(nm) 

Ru(Cl)0.5-Ox 3.4  1.0 
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6.2.7. Discusión 

En la Figura 6.2.8 se resumen los pasos realizados para la preparación de catalizadores de 

rutenio soportados en TiO2 empleado en los precursores de nitrato y cloruro. Después del 

secado se realiza la etapa de oxidación del complejo impregnado y puede haber un sinterizado 

de las partículas del óxido. Por último, la reducción del óxido da como resultado partículas 

del metal activo en la superficie del catalizador.  

En la literatura se ha reportado que los tratamientos térmicos de los catalizadores cambian el 

área metálica expuesta y el tamaño de las partículas [99], por lo que se espera que la 

dispersión de las partículas metálicas dependa del tamaño de las partículas del óxido 

formado. 

Como se analizó por TPR los óxidos formados de estos precursores y las especies formadas 

durante el tratamiento en nitrógeno pueden tener propiedades diferentes en cuanto a la 

reducibilidad indicando también diferencias en las interacciones de cada una con el soporte 

[96].  
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Figura 6.2.8. Esquema de preparación de los catalizadores  a partir de RuNO(NO3)3 o 

RuCl3xH2O calcinados previo a la reducción. 

 

El resultado de velocidad de reacción expresada en molécula de fenol · átomo Ru-1s-1 de 

Ru(NO)0.5-Ox fue 1.26 veces mayor comparado con  el catalizador Ru/TiO2-ref  reportado 

por Valdés-Martínez et al. [46] para el mismo precursor pero con condiciones de calcinación 

y reducción diferentes. 

Independientemente de la atmósfera utilizada en el tratamiento, hay un efecto negativo sobre 

la actividad cuando se somete a los catalizadores a esta etapa. La actividad fue entre tres y 

cinco veces mayor para los catalizadores preparados con RuNO(NO3)3 sin tratamiento previo 



65 

 

a la reducción  y dos veces mayor cuando se utiliza RuCl3·xH2O como precursor y  sin 

tratamiento previo a la reducción. 

El tamaño de partícula promedio se analizó mediante microscopía electrónica  para un 

catalizador tratado térmicamente y se pudo constatar lo reportado en trabajos previos donde 

la calcinación favorece el sinterizado y como consecuencia se ve afectada la actividad de los 

catalizadores en la reacción de HDO [19]. Aunado a la velocidad de hidrogenación de 

benceno 20% menor para el catalizador Ru(Cl)0.5-Ox comparado con Ru(Cl)0.5 se 

corroboró el efecto en el crecimiento de las partículas. 

La calcinación remueve algunas de las especies de cloro superficiales[60], se ha reportado 

que estas especies proporcionan efecto positivo en la selectividad hacia compuestos 

desoxigenados en la HDO de fenol [58]. Esto podría explicar la alta selectividad de los 

compuestos tratados en nitrógeno  hacia ciclohexano, ciclohexeno y benceno comparado con 

los calcinados en oxígeno.  En este sentido,  si se contrastan los resultados de selectividad 

con los catalizadores tratados térmicamente y aquellos que no se sometieron a esta etapa 

(sección 6.1.1), se observa que la selectividad de Ru(NO)0.5-Ox, Ru(NO)0.5-In y Ru(Cl)0.5-

Ox no es la deseada para la reacción de HDO de fenol, ya que presentan un incremento en la 

producción de ciclohexanol comparado con Ru(NO)0.5 y Ru(Cl)0.5. Para Ru(Cl)0.5-In la 

selectividad hacia compuestos desoxigenados se vio favorecida, aunque la disminución en 

actividad es de más de 50% con respecto a Ru(Cl)0.5. 

 

6.2.8. Conclusiones  

De acuerdo con los resultados de esta sección, se puede concluir que: 

 Se obtuvo un efecto negativo del tratamiento térmico previo a la reducción, 

posiblemente debido al sinterizado de las partículas durante este tratamiento.  

 La selectividad hacia compuestos desoxigenados disminuyó con respecto a los 

catalizadores que no se trataron térmicamente previo a la reducción, excepto para 

Ru(Cl)0.5-In indicando que la atmósfera del tratamiento influye en la selectividad. 

 La atmósfera de tratamiento no tuvo un efecto significativo en la actividad de los 

catalizadores preparados con cloruro de rutenio en la HDO de fenol.  
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6.3. Efecto del contenido de rutenio en catalizadores no tratados térmicamente previo 

a la reducción 

Para corroborar si los resultados mostrados en la sección 6.1 tienen alguna relación con el 

contenido metálico se eligió sintetizar catalizadores con contenido de rutenio tres veces 

mayor y evaluarlos en la reacción de HDO de fenol para poder notar algún posible efecto. 

Con base en los resultados obtenidos en la sección 6.2  se eligió no tratar térmicamente a los 

catalizadores antes de la reducción  debido a que este procedimiento afecta 

significativamente la actividad.  

6.3.1. Evaluación catalítica en la HDO de fenol 

En esta sección se presentan los resultados de la evaluación catalítica de los catalizadores 

con un contenido metálico de 1.5 % en peso preparados con los tres precursores 

(RuNO(NO3)3, Ru(acac)3 y RuCl3.xH2O) y se comparan con los obtenidos a 0.5 % reducidos 

sin tratamiento previo. En la Tabla 6.3.1 se muestran los resultados de actividad de los 

catalizadores preparados con los tres precursores sin tratamiento previo a la reducción con la 

finalidad de analizar el efecto del contenido de rutenio en la actividad. 

Tabla 6.3.1.  Velocidades iniciales de reacción para los catalizadores con 0.5 y 1.5 % en 

peso Ru sin tratamiento previo a la reducción. 

Catalizador Precursor 
% en 

peso Ru 

Velocidad inicial de 

reacción *106 (mol 

gcat
-1 s-1) 

Velocidad inicial 

de reacción*102 

(molécula fenol 

at. Ru-1 s-1) 

Ru(NO)1.5 Ru(NO)(NO3)3 1.5 109.2  16.1  73.6  9.6 

Ru(NO)0.5 Ru(NO)(NO3)3 0.5 19.6  1.4  37.3  4.0 

Ru(Cl)1.5 RuCl3 xH2O 1.5 106.9  8.6  72.0  8.7 

Ru(Cl)0.5 RuCl3 xH2O 0.5 17.9  1.3  34.1  3.0 

Ru(A)1.5 Ru(acac)3 1.5 90.6  11.4  61.0  10.1 

Ru(A)0.5 Ru(acac)3 0.5 15.4  0.9  29.3  2.0 
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El catalizador Ru(NO)1.5, mostró una velocidad 3% mayor y 17% mayor, que los Ru(Cl)1.5 

y Ru(A)1.5  respectivamente. Sin embargo, considerando las desviaciones propias del error 

experimental, se podría considerar que los catalizadores sintetizados con  nitrato de nitrosilo 

y cloruro de rutenio tienen velocidades similares, mientras que la actividad disminuye 17% 

cuando se emplea acetilacetonato de rutenio como precursor. Este resultado coincide con el 

encontrado en las velocidades iniciales de reacción de los catalizadores con un contenido 

metálico de 0.5 % en peso, mencionado en la sección 6.1.1. donde se estudió el efecto del 

precursor. Por lo tanto, el orden de actividad de los catalizadores  fue ex-RuNO(NO3)3ex-

RuCl3.xH2O>ex-Ru(acac)3 en ambas series de catalizadores con contenidos de rutenio de 0.5 

y 1.5 % en peso.  

Si se comparan las velocidades iniciales de reacción expresada en mol de fenol*gcat
-1 

aumentaron casi 6 veces cuando se incrementó la cantidad de metal soportado de 0.5 a 1.5 % 

en peso. Esto sugiere un efecto positivo en el desempeño de la reacción aumentar el contenido 

de Ru en este intervalo. Examinando los resultados de las velocidades iniciales de reacción 

por molécula de fenol átomo de Ru-1 s-1, se observó que la velocidad aumenta en un factor de 

dos cuando se incrementa el contenido de rutenio a 1.5 %. 

Las gráficas de rendimiento de productos en función de la conversión de fenol se muestran 

en las Figuras 6.5.1. Los catalizadores preparados con nitrato de nitrosilo de rutenio y cloruro 

de rutenio mostraron rendimientos de productos similares. A bajas conversiones (<30%) se 

obtuvieron ciclohexanol y benceno en una relación de aproximadamente 2:1, los dos 

aumentan hasta el 90 % de conversión donde se alcanza un máximo. La producción de 

ciclohexeno fue menor al 1 % y el ciclohexano apareció a partir del 50 %. Sin embargo,  fue 

hasta conversiones mayores a 90 % que incrementó su producción, entre 90 y 100 % se 

observó que el ciclohexanol formado se deshidrató e hidrogenó para producir ciclohexano.  
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Figura 6.3.1. Rendimiento de productos en función 

de la conversión para el catalizador Ru(NO)1.5 

Figura 6.3.2. Rendimiento de productos en función 

de la conversión para el catalizador Ru(Cl)1.5. 

 

Figura 6.3.3. Rendimiento de productos en función de la conversión para el catalizador Ru(A)1.5. 

 

Para  el catalizador Ru(A)1.5 (Figura 6.3.3) el producto principal a bajas conversiones fue 

ciclohexanol, la producción de benceno aumentó lentamente conforme incrementó la 

conversión de fenol  de benceno. Alrededor de 95 % de conversión de fenol el ciclohexanol 

alcanzó un máximo y se produjeron ciclohexeno y ciclohexano, el rendimiento de benceno a 

altas conversiones fue de aproximadamente 15 %, en los catalizadores Ru(NO)1.5 y 

Ru(Cl)1.5 el rendimiento de benceno alcanzado fue de más del 20 %. Puede inferirse por lo 

tanto, que el incremento en el contenido metálico favoreció en mayor medida la ruta de 
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hidrogenación respecto a la de DDO y que además los productos de deshidratación 

ciclohexeno y ciclohexano se obtuvieron en cantidades relativamente bajas (<30%). 

La gráfica de selectividad de los catalizadores con un contenido de rutenio de 0.5 y 1.5% en 

peso se muestra en la Figura 6.3.2. 

Ru(NO)1.5 y Ru(Cl)1.5  disminuyeron aproximadamente en 8%, 14%, y 8% la cantidad de 

benceno, ciclohexano y ciclohexeno producidos respectivamente,  con respecto a los 

catalizadores de 0.5 % en peso.  

Los catalizadores derivados del acetilacetonato de rutenio mostraron selectividades similares 

indicando que para este precursor el contenido de rutenio no modifica significativamente la 

selectividad. 

 

 
Figura 6.3.2.  Selectividad de los catalizadores a 30% de conversión de fenol. 
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6.3.2. DRX 

En la Figura 6.3.3 se muestran los patrones de difracción de los catalizadores reducidos a 350 

°C. Sólo se observaron picos asociados a la fase anatasa (JCPDS 21-1272) y a 27.5° y 36.1° 

los picos representativos de la fase rutilo (JCPDS 21-1276).  

 

Figura 6.3.3. Difractograma de rayos X del soporte y los catalizadores reducidos a 350 °C: 

a)TiO2, b)Ru(NO)1.5, c) Ru(Cl)1.5, d)Ru(A)1.5. A:Anatasa, R:Rutilo. 

Aun para este contenido de rutenio no fue posible la identificación de las partículas de rutenio 

metálico.  

 

6.3.3. TPR 

Los perfiles de reducción a temperatura programada de los catalizadores al 1.5% en peso de 

rutenio se muestran en la Figura 6.4.2. El análisis de los perfiles de reducción nos ayuda a 

elucidar como se descompone el precursor durante la reducción para formar la fase metálica 

y las posibles interacciones que tengan las distintas especies con el soporte. 

El catalizador Ru(Cl)1.5 presenta dos picos de reducción a 95 °C y 315 °C. El primer pico 

se atribuye a la reducción de especies superficiales interactuando débilmente con el soporte 

y el pico a mayor temperatura se puede asignar a especies interactuando fuertemente con el 

soporte [78].  
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Figura 6.4.2 Perfiles de reducción a temperatura programada para los catalizadores al 

1.5% en peso Ru. 

 

Para el caso del catalizador sintetizado a partir de acetilacetonato de rutenio (Ru(A)1.5) se 

observaron dos picos de reducción. El primero muestra una etapa de reducción  que inicia en 

180 °C con un incremento paulatino hasta 300 °C. En esta etapa hay tres máximos a 200 °C, 

250 °C y 300 °C. El segundo pico aparece con una menor intensidad a  435 °C. Como se 

mencionó anteriormente para Ru(A)0.5, la dificultad de asignar los picos en estos 

catalizadores se debe a que la reducción del complejo genera una señal y traslapa con las 

posibles señales de reducción del rutenio. En la literatura no hay mucha información sobre 

la reducción de este tipo de catalizadores de Ru(acac)3 soportado y no calcinado. 

En el catalizador Ru(NO)1.5 se presenta un pico de reducción a 130 °C con un hombro en 

180 °C. Este pico se atribuye a la reducción de Ru3+Ru0 [46]. Comparando con el 

catalizador de 0.5% en Ru (Fig. 6.2.3) hay un desplazamiento del pico de 147 °C a 130 °C, 



72 

 

y el pico a 300 °C no aparece en el catalizador de mayor contenido metálico. El hombro a 

180 °C en este último catalizador se podría atribuir a partículas de diferente tamaño que se 

reducen a mayor temperatura[63]. El pico a 300 °C mostrado en el catalizador Ru(NO)0.5 

no se detectó, esto podría indicar que las interacciones metal soporte disminuyeron al 

incrementar el contenido de rutenio. 

 

6.3.4 Discusión 

El incremento de  tres veces el contenido metálico de rutenio derivó en un incremento de seis 

veces la velocidad de reacción expresada en masa de catalizador, es decir duplicó la velocidad 

específica de cada átomo de rutenio. Además, modificó las interacciones de las partículas 

con el soporte lo cual se observó debido al desplazamiento de los picos de reducción hacia 

temperaturas menores que los catalizadores con un contenido de 0.5 % en peso de rutenio.  

Los catalizadores al 1.5 % en peso de rutenio de nitrato y cloruro tuvieron una selectividad 

similar entre ellos y, comparándolos con los de 0.5 % en peso de rutenio, presentaron una 

disminución del 30% en la cantidad productos desoxigenados  

Para los precursores de cloruro y nitrato la selectividad hacia benceno fue menor al 30 % con 

respecto a los catalizadores de 0.5 % en peso de Ru, lo que indica que con el incremento en 

el contenido de metal se modificaron los sitios capaces  de llevar a cabo la hidrogenólisis 

directa.   

Es posible que al incrementar el contenido metálico las partículas de rutenio aumentaran su 

tamaño promedio y  no se lograra  tener la combinación adecuada de sitios metálicos y ácidos 

necesarios para llevar a cabo la reacción las reacciones de deshidratación de ciclohexanol a 

ciclohexeno [19,89]. 

Omotoso et al. [100] obtuvieron un decremento significativo en la selectividad hacia la 

desoxigenación directa (DDO) en la HDO de m-cresol a tolueno, al incrementar el contenido 

de rutenio de 0.5% a 4.4% en peso en catalizadores de Ru/TiO2. Los autores atribuyeron esta 

disminución con el aumento en el tamaño de partícula de rutenio que redujo la cantidad de 

sitios perimetrales de las partículas rutenio con el soporte[100].  En otras palabras los sitios 
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de interface de las partículas que facilitan el rompimiento del enlace C-O se reducen cuando 

el tamaño de partícula aumenta.  

Esto sugiere que al incrementar el contenido de rutenio se reduce la cantidad de sitios para 

llevar a cabo la DDO de fenol y los sitios para la deshidratación de ciclohexanol. 

 

6.3.5. Conclusiones   

 El efecto del precursor sobre la actividad en catalizadores con un contenido de rutenio 

de 1.5 % en peso  es el mismo que los catalizadores con 0.5 % en peso.  

 El incremento en el contenido favoreció la actividad en molécula de fenol ·átomo de 

Ru-1s-1. 

 Aumentar el contenido de rutenio generó un efecto negativo en la selectividad  hacia 

compuestos desoxigenados. 
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Capítulo 7 

Conclusiones generales 

En este estudio se evaluaron catalizadores de rutenio metálico soportado en TiO2 sintetizados 

a partir de tres precursores diferentes (RuCl3·xH2O, RuNO(NO3)3 y Ru(acac)3). Las distintas 

especies que se forman y cómo se impregnan en el soporte (TiO2) dependen de la naturaleza 

precursor y pueden influir sobre la actividad y la selectividad debido a las interacciones que 

tienen con el soporte. De este modo, tenemos que los catalizadores sintetizados a partir de 

los precursores que forman complejos iónicos (RuCl3·xH2O, RuNO(NO3)3)  mostraron 10 % 

mayor actividad en la HDO de fenol comparado con el catalizador preparado a partir de 

Ru(acac)3 y selectividad 3 veces mayor hacia productos desoxigenados. La relación atómica 

Ru/Ti, asociada con la dispersión del metal en el soporte, fue la misma para los catalizadores 

más activos y el doble para el catalizador menos activo. 

El efecto del tratamiento previo a la reducción se evaluó solo para los catalizadores 

preparados con cloruro de rutenio comercial y nitrato de nitrosilo de rutenio. Los resultados 

obtenidos mostraron que los catalizadores sin tratamiento previo tuvieron mayor actividad. 

Ru(Cl)0.5 fue al menos dos veces más activo que los tratados térmicamente antes de la 

reducción, independientemente de la atmósfera. Por su parte, los catalizadores preparados 

con nitrato de nitrosilo de rutenio tratados térmicamente presentaron actividades por lo 

menos 3.4 veces menores que Ru(NO)0.5. 

Por lo tanto, el tratamiento térmico previo a la reducción afecta directamente las especies 

formadas en la superficie del catalizador que promueven los sitios activos, por lo que al 

aplicar este tratamiento se provocó el sinterizado de las partículas de rutenio. 

Con respecto al efecto del contenido de Ru, se obtuvo que la velocidad incrementa cuando 

se incrementa el contenido en una relación mayor a la esperada (hasta 6 veces), 

independientemente del precursor utilizado. Sin embargo, la selectividad hacia productos 

desoxigenados (benceno, ciclohexano y ciclohexeno) disminuyó 30 % al incrementar la 

cantidad de metal.   
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Considerando las condiciones de síntesis y evaluación catalítica de los catalizadores 

empleados en este trabajo se puede concluir que los precursores adecuados para el catalizador 

Ru/TiO2 son RuNO(NO3)3 y RuCl3 xH2O. Se recomienda no realizar un tratamiento térmico 

previo a la reducción, ni incrementar el contenido metálico de rutenio. 
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Capítulo 8 

Trabajo futuro  

Con la caracterización disponible quedan aún en discusión algunos comportamientos 

particulares de los catalizadores.   

En cuanto a la dispersión, las técnicas presentadas en este trabajo podrían corroborarse con 

quimisorción de H2 o CO, para tener datos más confiables sobre la dispersión del metal en 

los materiales estudiados. 

Investigar el rol de la fase cristalina del soporte en la HDO debido a su efecto en la formación  

de defectos y las condiciones óptimas para la activación. 

Identificar el grado y el tipo de acidez presente en los catalizadores es un parámetro 

importante para entender su funcionamiento en términos de selectividad, por lo que se plantea 

en un trabajo futuro analizar la fuerza de los sitios ácidos de cada catalizador, identificar el 

tipo de acidez (Brnsted o Lewis) mediante la adsorción de moléculas prueba como piridina. 

Sería importante variar la carga del metal para lograr un óptimo de productos desoxigenados 

debido al incremento en la velocidad de reacción y la disminución de la selectividad hacia 

estos productos. 

De igual manera, el trabajo a futuro debería dirigirse a modular la acidez para poder obtener 

una velocidad de deshidratación de ciclohexano que permita una selectividad mayor de 

productos desoxigenados, ciclohexano o ciclohexeno.  

Como otra alternativa, el trabajo futuro puede encaminarse al desarrollo de materiales que 

permitan la síntesis de productos químicos de interés, por ejemplo, en la industria de 

cosméticos, alimentos o farmacéutica. 
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Capítulo 10 

 Apéndices 

Apéndice A Química de los precursores de Rutenio 

La química del rutenio es muy compleja debido a que puede formar complejos con diferentes 

estados de oxidación [75], sin embargo, se puede decir que solo algunos de estos complejos 

se usan comúnmente como precursores de catalizadores soportados entre los más importantes 

y representativos tenemos al complejo orgánico de acetilacetonato de rutenio, complejos 

inorgánicos como el nitrato de nitrosilo de rutenio, cloruro de rutenio hidratado y los 

complejos amino-clorados. Los precursores analizados en este trabajo se describen a 

continuación. 

 

A.1. RuCl3 . xH2O 

El “RuCl3 . xH2O” llamado comúnmente cloruro de rutenio comercial, es una forma de 

cloruro de rutenio hidratada que tiene una estructura octaédrica distorsionada de iones 

cloruro. Este compuesto contiene especies de Ru(III) y complejos polinucleares de Ru (IV) 

de las cuales se han identificado especies de oxo e hidroxicloruros como Ru2OCl6, 

RuCl3(OH) y [Ru2OCl10]
4- [86]. 

El cloruro de rutenio comercial es soluble en agua, etanol y acetona [75]. Al formarse 

soluciones acuosas de este compuesto se pueden formar las especies de acuacomplejos 

catiónicos y neutros. Entre ellos RuCl3(H2O)3, RuCl3(H2O)3, RuCl2(H2O)4]
+, RuCl2(H2O)4]

+. 

Debido a que la  velocidad de hidratación depende de la concentración de iones Cl-, la 

hidrólisis de [RuCl(H2O)5]
2+ a [Ru(H2O)6]

3+ es muy lenta, sin embargo a elevadas 

concentraciones de cloro se forma [RuCl6]
3- y la hidratación de esta especie a [RuCl5(H2O)]2- 

es del orden de segundos. La hidratación de este último complejo puede producir las especies 

estables  RuCl2(H2O)4]
+ y RuCl4(H2O)2]

- [74].  

Taqui et al. [79] reportan un estudio de las especies de cloruro de rutenio en solución acuosa 

a pH 0.4-2.0  y reportan que existe un equilibrio entre los acuaclorocomplejos puede ser 

expresado por las siguientes reacciones: 
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Donde los valores de las constantes se tiene referencia que siguen la siguiente tendencia  

k1> k2,> k3 [79]. 

 

A.2. Ru(acac)3 

Los compuestos organometálicos con estructura 1,3-dicetona (también conocidos como β-

dicetonas) han sido objeto de estudio debido a sus propiedades. Los complejos metálicos de 

acetilaceona son ampliamente usados en el diseño de materiales nanoestructurados así como 

en la síntesis de catalizadores debido a su capacidad de modular tanto la temperatura de 

reducción del metal como evitar la formación de agregados y son precursores libres de cloro 

[101]. Estas características permiten que la fase activa final tenga el tamaño y/o dispersión 

deseada sin necesidad de modificar la interacción metal soporte en el caso de los 

catalizadores soportados [53]. El acetilacetonato de rutenio o simplemente Ru(acac)3 es 

insoluble en agua y soluble en la mayoría de los solventes orgánicos. Tiene un sistema 

cristalino monoclínico (a=1.386, b=0.753, c=1.601 nm; β=99.1°; z=4) [75]. En la Figura 1 

se muestra la estructura de Ru(acac)3 donde se puede ver que el átomo central de rutenio está 

+ Cl- 
𝑘1
↔   

+ H2O  

+ Cl- 
𝑘2
↔   + H2O  

+ Cl- 
𝑘3
↔   

+ H2O  
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rodeado por seis átomos de oxígeno, por lo que tiene una configuración octaédrica. La 

distancia promedio entre los átomos de oxígeno y el rutenio es 0.200 nm y la longitud 

promedio del enlace C-O es igual a 0.127 nm.  

 

 

Figura 3.6.1 Estructura del complejo de acetilacetonato de Rutenio (Ru(acac)3) [75]. 

 

 

A.3. RuNO(NO3)3 

La formación de complejos con NO constituye una característica notable de la química del 

Rutenio. La unión entre el átomo de rutenio y el grupo NO implica que el átomo metálico 

presente un estado formal de oxidación 2+ (II), si se postula la transferencia de un electrón 

del orbital 𝜋∗del NO al metal como Ru3+ (III) con configuración inicial 𝑡2𝑔
5 , por lo que al 

aceptar el electrón de NO se forma el ión nitrosonio NO+ y el metal ahora tiene una 

configuración 𝑡2𝑔
6  [74].  

Debido al enlace 𝜋 dativo entre el NO y el átomo de rutenio central deja una carga formal en 

este último y como resultado el acomplejamiento con ligandos NO3
- débiles. Es decir el 

enlace Ru-NO es más estable que los enlaces con NO3
-, NO2

-, H2O y OH-.   

El nitrato de nitrosilo de rutenio “RuNO(NO3)3” tiene una estructura  octaédrica [74]. La 

fórmula general del nitrato de nitrosilo de rutenio propuesta por Fletcher et al. [102] es  

[RuNO(NO3)y(OH)3-y(H2O)2], este complejo es una sal higroscópica por lo que es común 
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encontrarla en  solución en HNO3 0.1-12 M, donde se ha reportado que  pueden estar 

presentes las siguientes especies: 
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Apéndice B Cálculo de la velocidad de reacción  

Para el cálculo de la velocidad de reacción inicial se utilizó la forma diferencial de la ecuación 

del cálculo de la velocidad para un reactor batch (ecuación B1). 

−𝑟0𝑓𝑒𝑛𝑜𝑙
=

∆𝑋

∆𝑡

𝐶𝑓𝑒𝑛𝑜𝑙
0 𝑉

𝑚𝑐𝑎𝑡
 (B1) 

Donde 𝐶𝑓𝑒𝑛𝑜𝑙
0  es la concentración inicial de fenol, V es el volumen de solvente utilizado, X 

es la conversión de fenol al tiempo t y 𝑚𝑐𝑎𝑡 es la masa de catalizador cargada en el sistema 

de reacción.  

La velocidad específica de reacción r se definió como la tasa de conversión de moléculas de 

reactivo por átomo de metal, se relaciona con la velocidad inicial mediante la ecuación B2. 

𝑟 =
𝑟0𝑓𝑒𝑛𝑜𝑙

𝑁

𝑛𝑅𝑢
 (B2) 

 

Donde N es el número de Avogadro y nRu es la cantidad de rutenio en molg-1. 

 

Apéndice C Análisis de productos y reactivo de la reacción de HDO de fenol mediante 

cromatografía de gases. 

 

A continuación se describe las condiciones del método cromatográfico usadas en la 

separación de los productos de reacción y el reactivo.  

Presión de la columna: 0.086 MPa     Flujo total: 13.7 mL/min            

Volumen de muestra inyectado: 2.0 μL  Temperatura del inyector: 220 °C 

Temperatura inicial: 50 °C    Rampa: 17.5 °C /min 

Temperatura final: 300 °C    Temperatura del detector: 300 °C 

 

Las muestras en fase líquida tomadas a lo largo de tiempo de la reacción se analizaron 

mediante cromatografía de gases con el método descrito anteriormente. Con esta información 

es posible llevar a cabo el análisis de composiciones y determinar la selectividad y actividad 

de la reacción. Para ello una vez que se identificaron los picos correspondientes a los 
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productos de reacción y al fenol, se integraron y el área bajo la curva se considera que es 

proporcional a los moles de la especie “i”. En la Tabla C1  se muestran los valores de los 

tiempos de retención de cada compuesto y el coeficiente de respuesta relativo al fenol. 

Tabla C1. Tiempos de retención y coeficientes de respuesta de los 

 productos de reacción y fenol [69]. 

No. Compuesto 
Tiempo de 

retención (min) 

Coeficiente de 

respuesta relativo 

1 Benceno 9.28 0.81 ± 0.063 

2 Ciclohexano 9.49 0.86 ± 0.043 

3 Ciclohexeno 9.79 0.87 ± 0.054 

4 Ciclohexanol 13.39 0.87± 0.054 

5 Fenol 14.45 1.00± 0.030 

 

La ecuación utilizada para calcular la conversión a partir del producto de las áreas por el 

coeficiente de respuesta de cada sustancia, se define como: 

𝑋 =
 ∑ 𝐴𝐵

∑(𝐴𝐵 + 𝐴𝐴)
   (C2) 

Donde: 𝐴𝐵 representa el área bajo la curva de los productos “B”  y 𝐴𝐴 representa el área bajo 

la curva del fenol. 

El rendimiento de productos se calculó con la siguiente ecuación: 

𝑌𝑖 =
𝐴𝑖

∑(𝐴𝐴 + 𝐴𝐵)
 (C3) 

Donde: 𝑌𝑖 representa el rendimiento del producto “i”, 𝐴𝑖 representa el área del producto “i” 

y 𝐴𝐵 representa el área bajo la curva de los productos 

La selectividad se definió como el cociente del rendimiento entre la conversión de fenol. 

𝑆𝑖 =
𝑌𝑖

𝑋
  (C4) 

 

 




