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Resumen

La isomerizacion catalitica de alcohol alilico, se
presenta como una reaccion sencilla que puede
ser empleada como ejemplo en la ensehanza de
los conceptos bésicos de la catélisis heterogénea,
entre ellos él como relacionar la caracterizacion
fisicoquimica de un sodlido, con las propiedades
cataliticas: actividad, selectividad y estabilidad. Asi
mismo, se muestra como esta reaccion puede ser
empleada para mostrar algunos de los principios
de la quimica verde, relacionadas con el disefio de
rutas sintéticas menos peligrosas, y ademas permite
abordar el concepto de economia atomica.
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Abstract

The catalytic isomerization of allyl alcohol is
presented as a simple reaction that can be used
as an example in teaching the basic concepts of
heterogeneous catalysis, including how to relate
the solid physicochemical characterization, with the
catalytic properties: activity, selectivity and stability.
Likewise, it is shown how this reaction can be used
to show some of the principles of green chemistry,
related to the design of less dangerous synthetic
routes and allows to address the concept of atomic
economy.
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Introduccion

1 papel del laboratorio ha sido fundamental en los procesos ensefianza-aprendizaje,

pues este se ha catalogado como el sitio donde se disefia la forma de someter a

contraste las ideas concebidas por el estudiante versus los conceptos, con la misiéon
de proveer elementos de juicio que conllevan a un aprendizaje significativo (MEN, 1998).
Tanto asi, que la American Chemical Society (ACS), describe el papel del laboratorio en el
aprendizaje de la quimica de la siguiente manera: “La quimica es una ciencia de laboratorio
y no se puede ensefiar de manera efectiva sin una sélida experiencia de laboratorio para los
estudiantes en los niveles de secundaria y preparatoria” (Hofstein, 2022).

Shulman y Tamir (Robert, 1973), enumeraron cinco grupos de objetivos que pueden
lograrse mediante el uso del laboratorio en las clases de ciencias:

1. Habilidades: manipulacidn, indagacion, investigacion, organizacién, comunicacion.
2. Conceptos: por ejemplo, hipdtesis, modelo tedrico, categoria taxondmica

3. Habilidades cognitivas: pensamiento critico, resolucién de problemas, aplicacién,
analisis, sintesis

4. Comprension de la naturaleza de la ciencia: empresa cientifica, cientificos y como
trabajan, existencia de una multiplicidad de métodos cientificos, interrelaciones
entre la ciencia y la tecnologia y entre las diversas disciplinas de la ciencia

5. Actitudes: por ejemplo, curiosidad, interés, toma de riesgos, objetividad, precision,
confianza, perseverancia, satisfaccion, responsabilidad, consenso, colaboracion y
gusto por la ciencia.

El entendimiento y la comprension de la catalisis heterogénea, muchas veces se
convierte en un proceso complejo paralos aprendices, puesto que deben asimilar conceptos
de un fenémeno superficial que en muchas ocasiones resulta ser nuevo para ellos; por
ejemplo, se consideran términos como actividad, selectividad, estabilidad y mecanismo de
reaccion. En (Heveling, 2012), podemos encontrar las definiciones para estos conceptos:

e Actividad. Puede ser definida como la velocidad de una reaccién en determinadas
condiciones (temperatura, presiéon) en contacto de una masa dada de catalizador.
Generalmente, esta se da en términos de conversion, moles de reactivo consumido
(o moles de producto obtenido) en funcion del tiempo o a través de la expresion
TOF (TurnOver Frequency).

e Selectividad. La selectividad interviene cuando el sistema a transformar puede
evolucionar, en determinadas condiciones de reaccion, en muchas direcciones
termodindmicamente posibles y el catalizador favorece una de estas direcciones.

e Estabilidad. Se define desactivacién del catalizador a la pérdida de actividad
y/o selectividad del catalizador con el tiempo de trabajo, aunque el catalizador
no participa en el balance global de la reaccidn, él puede perder actividad y/o
selectividad.
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e Mecanismo General de la Catdlisis Heterogénea. Concibe los siguientes pasos

(Figura 1):
4 00 W A
7 commmse
q) é) 1) Difusién de
reactivo(s) -~
5) Difusion del 2) Adsorcion del
producto (s) reactivo a la fase
‘ \ [ °°;
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Ficura 1. Representacion 4) Desorcion del 1)y2)
general del ciclo producto de la
catalitico en catalisis superficie 3) Reaccién quimica /
heterogénea. L \ (etapa lenta) y

Esto provoca, en quien enseila, una buisqueda exhaustiva de ejemplos donde se
logren explicar todos estos conceptos, recurriendo a diversos catalizadores y diferentes
reacciones. Algunos ejemplos los encontramos en las siguientes citas (Bussi et al., 1991;
Heveling, 2012; Jacobse et al,, 2017; Luengo y Sermon, 1991; Mendes et al., 2003; Walczak
et al, 1996). En nuestro grupo de investigacion, hemos explorado diferentes reacciones y
procesos en los cuales se logren agrupar la mayoria de estos conceptos a un solo proceso de
reaccion, encontrando en la isomerizacion RedOx del alcohol alilico catalizada por rutenio
soportado en alimina, un ejemplo simple y replicable. Ademas, esta reaccién es un ejemplo
apropiado en la ensefianza de algunos de los principios de la quimica verde, como lo son la
economia atémica (Tabla 1) y el disefo de sintesis menos peligrosas al obtener un producto
de oxidacién de un alcohol sin el uso de agentes oxidantes contaminantes y toxicos.

Formula Peso Atomos Peso de Atomos no Peso de los
reactivos molecular usados los atomos usados atomos no
reactivo usados usados
TabLA 1. .Economl'a C3H6O 60 3C,6H, 10 60 _ 0
atomica para la
isomerizacion RedOx de H, 2 2H 2 B 0
alcohol alilico. TOTAL 62 3C,8H, 10 62 - 0

Lo anterior significa que la totalidad de la masa de los reactivos se incorporan al
producto deseado.

En la Figura 2, se muestra la obtencién tipica de compuestos carbonilicos
saturados a partir de alcoholes insaturados, la cual es una ruta que comprende dos
etapas: i) la oxidacion del grupo hidroxilo (transformacién b) y ii) la reduccién del doble
enlace C-C (transformaciéon c). Mediante una isomerizacion RedOx de un alcohol a-f8
instaurado, empleando el catalizador adecuado, es posible generar el carbonilo saturado
correspondiente en una Unica etapa de reaccion (transformacion a).
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FiGura 2. Isomerizaciéon
RedOx de alcoholes
alilicos.

Ficura 3. Catalizador
Evonik Noblyst® P3061
5% Ru.

‘I[somerizacion catalitica: Evonik®, como un catalizador versatil para examinar

los conceptos importantes en Catélisis Heterogénea”,

Julidn Andrés Enciso Vargas, Cristian David Miranda Muiioz y Alfonso Enrique Ramirez Sanabria
Volumen 34 | Numero 3 | Paginas 4-15 | julio-septiembre 2023

https://doi.org/10.22201/fq.18708404e.2023.3.84459

Un catalizador heterogéneo apropiado para promover la transformaciéon “a” de
la Figura 2, resulta ser el rutenio soportado en alimina. Este s6lido tiene numerosas
aplicaciones cataliticas: sintesis de amoniaco (Fernandez et al., 2016), reformado de
metano (Cho et al,, 2017), hidrogenacion de CO, (Mutschler et al.,, 2019), metanacion de
CO, (Zamani et al,, 2019), y también en reacciones que se emplean en la sintesis organica:
hidrogenacién de 2-benzilpiridina (Kim et al.,, 2017), transformacién de HMF (Danielli
da Fonseca Ferreira et al., 2019), hidrogenaci6n de triciclopentadieno (Park et al., 2020),
sintesis de propanal a partir de propilenglicol (Disselkamp et al., 2008), hidrogendlisis de
lignina (Verziu et al.,, 2018), hidrodeoxigenacién de glicerol (Jeon et al., 2018), oxidacién de
ciclohexano (Rekkab-Hammoumraoui y Choukchou-Braham, 2018) entre otras.

En este sentido, mediante el uso de un sélido comercial de rutenio soportado en
alimina empleado como catalizador en la isomerizacién del alcohol alilico y bajo diferentes
atmasferas de reaccion, se puede demostrar facilmente los conceptos claves de la catalisis
heterogénea.

Materiales y métodos

El catalizador de rutenio reducido soportado en éxido de aluminio (5%), fue suministrado
por SIGMA-Aldrich, comercialmente distribuido como Evonik Noblyst® P3061 5% Ru.

Técnicas de caracterizacion

El area superficial fue determinada por la
técnica de adsorcién/desorcion usando un
equipo Micromeritics ASAP 2020, utilizando
la ecuaciéon BET y el volumen de poro usando
el método de t-Plot. Los experimentos de
temperatura programada de reduccién
se realizaron en un Chemisorb 2720,
Micromeritics; con una mezcla de gas 10 vol.% H,/Ar en una rampa de 30 °C/ min desde
50 hasta 600 °C. La caracterizacion por difraccion de rayos X, se realiz6 en un equipo
PANalytical EMPYREAN con las siguientes caracteristicas CuKa (A=1,5404 A; 40KV y
40 mA), registrando los difractégramas en modo refleccién en un angulo 26 en un rango
de 25° a 80° en pasos de 0,0260 grados 20 y un tiempo de conteo de 50,215 s.
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Ensayo Catalitico

Las pruebas cataliticas se realizaron en una autoclave de vidrio (Figura 4), en diferentes
atmosferas: Reductora: H,; Oxidante: O,; Inerte: N,. Las reacciones se llevaron tipicamente
a 10 h, 90 2C, 1 bar, 10 mL de Tolueno (Fisher Chemical, 99,9%) y 3,44 mmol de alcohol
alilico (Merck, >99%) con 5,0 % en peso de catalizador.

Ficura 4. Sistema de
reaccion.

La conversion, selectividad y TOF de los productos de reaccion fueron determinados
mediante andlisis cromatografico empleando FID como detector -GC-FID- (Figura 5)
usando el método de estandar interno (Dodecano, Acros Organics, 99%).

Ficura 5. Sistema
de seguimiento de la
reaccion.
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Para determinar la estabilidad del catalizador, el s6lido recuperado se lavo después
del uso respectivo con agua desionizada y se secd durante 12 h a 80°C antes de realizar una
nueva reaccion. Este proceso se efectud dos veces para completar tres ciclos de reuso. En
el segundo ciclo, ademas de lavar y secar, se efectia un proceso de reactivacion en un flujo
de hidrégeno a 350 °C por 4 h.

Resultados y discusion

La presentacion de los resultados se realizara en dos etapas; primero, nos centraremos
en la caracterizacion del catalizador para analizar las propiedades intrinsecas del sélido
deducibles a partir de las técnicas descritas en 2.1 y finalmente, relacionaremos dichas
propiedades con los resultados cataliticos en la isomerizacién RedOx del alcohol alilico.

Propiedades del catalizador

Uno de los primeros conceptos que se puede comenzar a exponer frente al estudiante
al emplear el sistema aqui propuesto, es la misma heterogeneidad; desde los conceptos
generales de la quimica, se conoce que la reactividad quimica depende en gran medida
del estado de la materia en las que se encuentren los reactivos. De esta manera, el estado
liquido y gaseoso son mas reactivos que el estado sélido. Industrialmente, no es viable
mantener los procesos en estado gaseoso, lo que, en términos generales, el estado liquido
de reactantes es el que predomina en las transformaciones quimicas a nivel mundial. Si se
cuenta con reactivos liquidos —o gaseosos— y al utilizar un catalizador que se encuentre
en fase sélida y que eventualmente no sera solubilizado en el sistema de reaccion, se tratara
de una reaccién catalizada heterogéneamente. De esta manera, el rutenio soportado en
alimina, se visualiza como un catalizador heterogéneo al emplearse en la transformacién
del alcohol alilico. Por otro lado, el término “rutenio soportado” se refiere a que la parte
activa principal del sélido —denominado fase activa—, en realidad sera el Ru, que necesita
ser colocado adecuadamente en otro sélido para garantizar, por un lado, que se tenga una
buena dispersion, es decir que el rutenio esté distribuido a lo largo del soporte, con lo que
se garantiza una mayor reactividad comparada al “bulk’, ademas el soporte, debe presentar
una alta area superficial. Las propiedades fisicas y quimicas de la superficie afectan la
activacion de los metales soportados (Sakata et al., 2006), por ello debe seleccionarse
apropiadamente. En este caso, se ha seleccionado la alimina como soporte porque puede
generar un efecto sinérgico en la reaccion al actuar como un acido de Lewis (Zsolnai et al.,
2016) y favorecer la isomerizacion.

El area superficial se define como la medida del area total que ocupa un gramo
del sélido y puede ser determinada con fisisorcion de nitrogeno a -196°C empleando el
método BET que se basa en el calculo del nimero de moléculas de adsorbato, en este caso
de nitrégeno, adsorbidas en monocapa, es decir, el nimero de moléculas necesario para
cubrir la pared del s6lido con una tnica capa. Tener un area superficial considerable es
muy importante en catalisis heterogénea porque al tratarse de un fenémeno superficial,
entre mas area superficial habrd un mayor contacto de los reactantes con la fase activa.
Para el catalizador Ru/Al 0., el 4rea resultante fue de 93.34 m*/g.

El estado de oxidacion del rutenio establecido como activo para la isomerizacion de
alcoholes alilicos es el Ru® (Hitrik et al,, 2016). En ese sentido, la técnica de H,-TPR es
adecuada para examinar cual es el tratamiento térmico apropiado para reducir el
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Ficura 6. Perfiles para el
sélido Ru/ALO,: a) H,-
TPR; b) DRX.
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catalizador, es decir, a qué temperatura existe una mayor cantidad de rutenio en estado de
oxidacion cero (0). El H,-TPR, mide el consumo de hidrégeno realizado por el s6lido en un
barrido de temperatura dado, con lo que se evidencia en qué rango de temperatura
exactamente se da el mas alto de consumo del gas reductor. Para el Ru/Al0,, el perfil del
TPR, Figura 2a, muestra que de 100 a 250 °C, se da al consumo de H, y corresponden a la
reduccion de diferentes tipos de 6xidos de Ru (Li et al., 2009).

Consumo de H, (u.a.)
Intensidad (u.a.)

40 140 240 340 440 540

2 theta
Temperatura (°C)

Mediante la técnica de difracciéon de rayos X, se puede comprobar la presencia de
rutenio metdlico en el catalizador después de realizar la reduccién. En la Figura 3b, se
evidencia la formacién de un pico a 43.82 26 debido a la difracciéon del plano (101) del
rutenio hexagonal compacto (hcp). Los picos a 37 y 67¢, son caracteristicos de y-AlO,
(ICDD 00-010-0425).

Una vez establecidas las propiedades fisicoquimicas del catalizador sélido, es posible
estudiar su comportamiento en la reaccion de isomerizacion de alcohol alilico.

Evaluacion catalitica

En la presentacion de los resultados de la evaluacion catalitica del Ru/AlL O, en la
isomerizacion del alcohol alilico, es importante comprender los conceptos de conversion,
selectividad, actividad y estabilidad. A continuacién, se muestra cada uno de estos
parametros.

Conversion

La conversion esta relacionada directamente con relacion entre la cantidad de productos
generados respecto a la cantidad de reactivos iniciales. En el caso de la reacciéon de
isomerizacion del alcohol alilico, se tiene en cuenta la cantidad de productos respecto a los
3.44 mmol de alcohol alilico bajo cada una de las atmosferas de reaccion consideradas. Ec.
(1), muestra el calculo empleado.

moles totales de los productos obtenidos

c o 1009 1
onversién (%) moles iniciales de alcohol alilico x100% W

Los resultados que son mostrados en la Tabla 2, sugieren que hay una clara influencia
de la atmosfera de reaccion con la cantidad de alcohol alilico transformado. En presencia
de hidrégeno, se obtiene la mas alta conversién comparada con la atmosfera inerte y

®
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TagLa 2. Conversion

del alcohol alilico en
diferentes atmadsferas de
reaccion.

Ficura 7. Rutas de
transformacion del
alcohol alilico.
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oxidante. Esto esta relacionado precisamente con la capacidad que tiene el rutenio para
realizar la disociacion del hidrégeno y de esta manera activarlo quimicamente (Wang y
Yang, 2008). La misma reaccion de isomerizacion bajo atmosfera inerte (N,) y oxidante
(0,) genera solamente 11y 16% respectivamente, sugiriendo que los hidrégenos presentes
en la superficie del Ru/ALO, (reducido) son los responsables de dicha conversion y bajo
estas atmadsferas no es activo el catalizador y no se promueve la transformacién del alcohol

alilico.
Conversion (%) 16 11 82
Selectividad

La selectividad hace referencia a la cantidad de un producto en particular que es obtenido
a partir de una transformaciéon quimica. En el caso de la reacciéon de isomerizacion del
alcohol alilico bajo atmdsfera reductora, es posible generar dos productos diferentes: el
n-propanol y el n-propanal. La Figura 7, muestra las posibles vias de transformacién.

OH
OH
X
n-propanol
2-propen-1-ol POH
ALA Ry,
R
& 39 . .
5 Hidrogenacién
Isomerizacién
(0]
OH L \)
tautomerizacion
\)
propanal
enolato PAL
La selectividad puede ser calculada empleando Ec. (2):
o moles de producto i
Selectividad (%) x100% 2)

moles totales de productos

Para la reaccién de isomerizacion de alcohol alilico bajo la atmoésfera de hidrogeno, los
resultados muestran una selectividad hacia el producto propanal de 46%, mientras que
para la hidrogenacién de un 54%. Aunque se observa una mayor produccién hacia la
reduccion del doble enlace del alcohol alilico, la isomerizacién puede ser promovida por
este catalizador, obteniendo una cantidad significativa el producto propanal. Este resultado
es promisorio, teniendo en cuenta que en la mayoria de reportes sobre esta reaccion se
emplean catalizadores homogéneos. Bajo las atmdsferas de O, y N, el producto mayoritario
fue el de oxidacion.
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Ficura 8. Estabilidad del
catalizador Ru/AlLO,
Ciclo 2, corresponde al
catalizador sin reduccion
y ciclo 3, al catalizador
activado con H,,.
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Actividad Catalitica

La actividad del catalizador Ru/Al,O, empleado en las reacciones de isomerizacion, se puede
calcular en funcion de las frecuencias de rotacion (TOF), es decir, relacionando la cantidad
de alcohol alilico transformado con la cantidad de fase activa presente en el catalizador en
funcién de tiempo de reaccién. De acuerdo a los resultados obtenidos, la actividad catalitica
para el catalizador Ru/AlLO, fue de 102 h™, un valor muy superior incluso que algunos
reportes con catélisis homogénea, como en el caso de [{RuCl,(n°-C,Me,)},]/Cs,CO, (TOF =
28 h'l) (Cadierno et al., 2007).

Estabilidad

En catdlisis heterogénea es muy importante examinar la estabilidad de los sé6lidos en
términos del reuso. Existen muchos factores que hacen que se pueda a llegar a perder fase
activa; por ejemplo, por efectos de sinterizacién en la superficie, envenenamiento
irreversible provocado por alguna sustancia o la deposicion de carbén u otras sustancias.
Esto se reflejaria en la disminucién de la actividad del catalizador tras haber terminado la
reacciony ser sometido nuevamente a un nuevo ciclo de reaccion. Para el caso del Ru/AlL,0,
hemos examinado la conversion del alcohol alilico de dos maneras: i) después de culminar
las 10 horas de reaccion, el catalizador fue separado por filtraciéon, lavado con etanol y
secado a 100 °C. ii) El catalizador fue tratado como en el literal i) y como proceso final, se
llevé a cabo una a reduccion a 350 °C bajo atmdsfera de H,. Los resultados se evidencian en
la Figura 8.

100
8
S 80 1 Reactivado
s
2 60 -
o
k]
©
S 40 |
c
°
4
g 20
c
(=]
o
Ciclo1 Ciclo 2 Ciclo 3

Conclusiones

Por medio de la reaccion catalitica de isomerizacidon del alcohol alilico, empleando un
catalizador comercial heterogéneo de Ru/AlL 0, y bajo atmdsferas diferentes (0,, N,y H,) se
mostro una alternativa muy simple para la ensefianza de los conceptos mas relevantes en
la catdlisis heterogénea. Ademas de ser una reaccién sencilla que emplea reactivos seguros
y que se presenta como alternativa de sintesis en la obtenciéon de compuestos carbonilicos
saturados a partir de alcoholes alilicos.
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