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RESUMEN

Este estudio muestra la evaluacion catalitica para nanoparticulas de rutenio estabilizadas en liquidos i6énicos derivados de
imidazolio: LI;= tetrafluoroborato de butilmetilimidazolio [BMIM][BF,] y LI,=hexafluorofosfato de butilmetilimidazolio
[BMIM][PF¢] en la hidrogenacion bifasica del mirceno y eugenol. Las nanoparticulas fueron sintetizadas empleando el
método de reduccion y desplazamiento de ligando para el tris(acetilacetonato) rutenio (III) [Ru(acac);], caracterizadas por
medio de microscopia electronica de transmision MET, mediante la cual se observo un tamafio promedio de (2,0 +£0,2) nm,
demostrandose que estos catalizadores son sistemas nanométricos. Una vez empleados estos catalizadores en la
hidrogenacion bifasica del eugenol se pudo observar la produccion del 2-metoxi-4-propilfenol con un 99% de selectividad
en un tiempo de 4 horas, mientras que en la hidrogenacion bifasica del mirceno se apreci6 la formacion de 6 especies
hidrogenadas, resultando mas activas y selectivas las nanoparticulas de Ru/LI; hacia la formacion del 7-metil-3-metileno-
6-octeno en un tiempo de 32 horas a diferencia de las nanoparticulas de Ru/LI, que resultaron menos activas y selectivas
generando una serie de productos hidrogenados.
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HYDROGENATION OF NATURAL OLEFINS WITH RUTHENIUM NANOPARTICLES
STABILIZED IN IONIC LIQUIDS

ABSTRACT

This study shows the catalytic evaluation for ruthenium nanoparticles stabilized in ionic liquids derived from imidazolium:
LI;= butylmethylimidazolium tetrafluoroborate [BMIM][BF,] and LI,= butylmethylimidazolium hexafluorophosphate
[BMIM][PF¢] in the biphasic hydrogenation of myrcene and eugenol. The nanoparticles were synthesized using the
method of reduction and displacement of ligand for tris(acetylacetonate) ruthenium (III) [Ru(acac);], characterized through
transmission electron microscopy (TEM), by which an average size of (2,0+0,2) nm, demonstrating that these catalysts are
nanometric systems. Once these catalysts were used in the biphasic hydrogenation of eugenol, the production of 2-
methoxy-4-propylphenol with 99% selectivity in a time of 4 hours could be observed, while in the biphasic hydrogenation
of myrcene the formation of 6 hydrogenated species, the Ru/LI; nanoparticles being more active and selective towards the
formation of 7-methyl-3-methylene-6-octene in a time of 32 hours, in contrast to the Ru/LI, nanoparticles were less active
and selective generating a series of hydrogenated products.

Keywords: Nanoparticles, ionic liquids, hydrogenation.
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1. INTRODUCCION

La hidrogenacion es un proceso catalitico
ampliamente utilizado por la industria quimica,
petroquimica, alimenticia y farmacéutica ofreciendo
una alternativa econdémica y viable para la
modificacion y sintesis de compuestos organicos.
Esto se atribuye a la facilidad con la que pueden ser
reducidos la mayoria de los grupos funcionales, a
menudo bajo condiciones suaves de reaccion, y con
una alta quimio-, regio- y estéreo-selectividad [1, 2].
En este sentido la hidrogenacién de compuestos
organicos es un proceso de importancia quimica [3].
Se han publicado avances en reacciones de
hidrogenacion de una gran variedad de sustratos en
medio bifasico entre los que se tienen alquenos,
alquinos, nitratos, iminas, aldehidos, cetonas y
sustratos pro-quirales, entre otros; sin embargo, esta
investigacion se enfocd hacia la hidrogenacion
bifasica de olefinas naturales como el mirceno
(terpeno) y eugenol (alilbenceno).

Una ruta propicia para la produccion de derivados
oxigenados comercialmente esenciales en la
industria farmacéutica, de perfumes y sabores
comienza con la hidrogenacién de monoterpenos
[4]. Los terpenos son una clase significativa de
compuestos naturales que se emplean ampliamente
en la sintesis organica ya sea como un nucleo de
auxiliares quirales o como materiales de partida para
moléculas opticamente puras o ligandos asimétricos
explotados en transformaciones enantioselectivas
[5].

Dentro de la familia de terpenos, se tiene el mirceno
definido como un monoterpeno poliinsaturado
aciclico de origen natural que contiene tres enlaces
dobles carbono-carbono, dos de ellos siendo
conjugados [6]. La literatura presenta diferentes
estudios orientados hacia la hidrogenacion del
mirceno en los que se evaluan variados parametros
con el fin de valorar entre otros la conversion y
selectividad, tomando en cuenta cantidades de
sustratos y catalizador en funcién del tiempo. En tal
sentido Speziali et al [6] lograron obtener una alta
conversion de mirceno (>80%), asi como altas
selectividades que oscilaron entre  95-98%
empleando una serie de complejos de metales nobles
tales como Ru, Cr, Ir y Rh. En esta lineca Bogel et al
[7] estudiaron la selectividad en la hidrogenacion
del mirceno empleando dioxido de carbono bajo alta
presion utilizando catalizadores de metales nobles
como Pd, Rh y Ru con los que se evidencid que la

actividad catalitica decrecio en el siguiente orden Pd
> Rh > Ru apuntando hacia la formacion del
producto saturado. También Melean et al [8]
evaluaron la hidrogenacién del mirceno (7-metil-3-
metileno-1,6-octadieno)  empleando  complejos
hidrosolubles de Rh y Ru en medio bifasico y
especificamente evaluaron la hidrogenacion bifasica
del mirceno utilizando liquidos i6nicos arrojando
conversiones entre 72-80 % con alta selectividad
hacia productos hidrogenados resultando mas
selectivo hacia el 3,7-dimetil-6-octeno.

Por otra parte, el eugenol forma parte de la familia
de alilbencenos y es un derivado fendlico conocido
comunmente como esencia de clavo [9, 10], cuya
consistencia es liquida de color amarillo claro con
agradable olor a clavo, dificilmente soluble en agua
y soluble en solventes organicos. Es utilizado desde
hace varios siglos en la practica odontologica, por
sus propiedades farmacoldgicas ya que posee
variados usos [9], principalmente para la supresion
del dolor [9, 11]; asi como en estomatologia, en la
que se emplea como cemento dental constituido por
la mezcla de oxido de zinc-eugenol, el cual es
utilizado como material de obturacion temporal y es
un componente de las preparaciones higiénicas
orales [9, 12].

En la industria cosmética se utiliza para produccion
de jabones, perfumes y champu; la industria
alimentaria lo utiliza para dar aromas a comidas
preparadas, bebidas con alcohol y refrescos, entre
otros; también es empleado como compuesto de
partida para producir otros compuestos de
relevancia industrial con alto valor agregado, un
caso a resaltar en la hidrogenacion del eugenol, es la
produccion del 2-metoxi-4-propilfenol, compuesto
empleado como materia prima en la sintesis del 1,2-
dimetoxi-4-propilbenceno, feromona de la mosca de
la fruta masculina (Dacus dorsalis Hendel)
empleada en trampas para el control de plagas en
diversos cultivos 50% mas efectiva que el metil
cugenol el cual fue inicialmente utilizado por la
comunidad agricola [13,14].

La hidrogenacion del eugenol ha sido evaluada
empleando catalizadores metalicos algunos de estos
Pt, Pd y Ni soportados en zeolitas X o Y, lograndose
buenas conversiones hacia la formacion del 2-
metoxi-4-propilfenol Kadarohman [15]; otro estudio
refiri6 mejoras en la catélisis en fase acuosa de
mondmeros fendlicos a hidrocarburos usando Pd/C
combinando con zeolitas HZSM-5 en presencia de
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hidrogeno para lo que se eligié el 2-metoxil-4-
alilfenol (eugenol) constituido por enlaces del éter
metilico, grupo hidroxilo, anillo aromatico y enlace
de propil-olefina empleado como un compuesto
clasico de modelo lignina. Los autores reportan que
el aumento de la acidez para las zeolitas debido la
disminucién de relacion Si/Al influye en el
rendimiento catalitico obteniendo una conversion de
2-metoxil-4-propilfenol de 86,5% y la selectividad
73,4% Cong [16]. También se ha reportado la
obtencion de los productos en la hidrogenacion del
eugenol donde el 2-metoxi-4-propilfenol resulto el
producto principal al emplear el catalizador poroso
de oxido de cobre metalico [17] Asi mismo la
literatura muestra la evaluacion de complejos
organometalicos de Ru y Rh en hidrogenacion e
hidroformilacioén de olefinas naturales dentro de las
que se evaluaron en la familia de los alilbencenos la
actividad catalitica que reportd para alguno de los
casos buenas actividades [8].

Es cierto que, al emplear los catalizadores metalicos
en diferentes procesos cataliticos, estos han
resultado eficientes, sin embargo, es comuin
observar condiciones fuertes de reaccion. Ahora
bien, los procesos de catalisis en particular estdn
fuertemente favorecidos por la nanotecnologia,
como ejemplos de esto se pueden citar, el disefio
molecular y sintesis de materiales cataliticos
nanoporosos; sintesis de nanofases activas en
reacciones de interés para los procesos cataliticos de
refinacion, petroquimica y control ambiental y los
novedosos sistemas cataliticos para elaborar
productos de quimica fina, todo esto debido a que
los catalizadores nanoestructurados obtienen mayor
reactividad (actividad quimica) que los normales
[18].

Esta investigacion se orientd en la evaluacion del
comportamiento catalitico para la hidrogenacion
bifasica de los sustratos descritos empleando
nanoparticulas de rutenio estabilizadas en liquidos
i6nicos derivados de imidazolio: LI;= [BMIM][BF,]
y LI,= [BMIM][PF].

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

El  mirceno  (7-metil-3-metileno-1,6-octadieno)
utilizado como sustrato en la hidrogenacion bifasica
fue Sigma Aldrich grado técnico 99% de pureza, asi
mismo el eugenol (4-alil-2-metoxifenol) empleado
como sustrato para la hidrogenacion bifasica fue

Sigma Aldrich grado técnico 99% de pureza. Se
empled n-hexano para andlisis de Merck 99% de
pureza como solvente. Por otra parte, los liquidos
ionicos evaluados fueron sintetizados a partir de 1-
bromobutano de Merck con 98,9% de pureza y 1-
metilimidazolio Sigma-Aldrich con 99% de pureza,
adicionalmente se emplearon el hexafluorofosfato
de potasio (KPF¢) de Sigma —Aldrich con 98% de
pureza y el tetrafluoroborato de sodio (NaBF,) al 95
% de Alfa Aeser. Para la sintesis de catalizadores
nanoestructurados se empled el complejo
organometalico [Ru(acac);] Strem Chemicals con
99,9 % de pureza.

En cuanto a la sintesis de nanoparticulas se utilizo
un autoclave marca Parr de 100 ml integrado a un
controlador Hewlett Packard modelo 4542. Por otra
parte, para la hidrogenacion bifasica del mirceno, asi
como para el eugenol se empled un reactor Parr tipo
BATCH de 50 ml de capacidad, alta presion (3000
psi) provisto de tomamuestra, sistema de agitacion
(max: 1030 rpm), termocupla y manta de
calentamiento acoplados a un controlador Parr 4842
Hewlett Packard.

Los productos de reaccion fueron identificados por
medio de un cromatografo de gases Hewlett Packard
SERIES II 5890, el cual empled una columna
capilar de silice fundida marca Chrompack modelo
CP-Sil-24 CB (long 30 m; DI 0,32; pelicula 1.0
micron), el gas de arrastre fue nitrogeno, con un
detector FID; asi mismo se utilizé el cromatografo
de gases con masa acoplado, Agilent Technologies
5975C VL MSD with Triple- Axis detector HP 5 de
30 mts por 0.25 mm de didmetro y 0.25 micrometros
de pelicula.

El horno del cromatografo fue programado para el
analisis del producto de la hidrogenacion bifasica
del mirceno empleando una temperatura inicial de
32 °C que se incrementd a una velocidad de 3 °C /
min hasta alcanzar una temperatura de 90 °C en la
cual se mantuvo por 1 minuto, posteriormente la
temperatura aument6 a 115 °C manteniéndose por 3
minutos, luego la temperatura del inyector se fijo a
170 °C y la del detector FID en 200 °C. La presion
en el flujo de arrastre fue de 19,4 psi, el tiempo de la
corrida fue de 23,37 min.

Mientras que la programacion del horno utilizada en
el analisis del producto correspondiente a la
hidrogenacion bifasica del eugenol se empled una
temperatura inicial de 160 °C y se incremento6 a una
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velocidad de 15 °C/min hasta alcanzar una
temperatura de 190 °C en la cual se mantuvo por 2
minutos, la temperatura del inyector se fijo a 190 °C
y la del detector FID en 200 °C. La presion en el
fluyjo de arrastre fue de 12,7 psi, el tiempo de la
corrida fue de 20,67 min.

Con respecto a la caracterizacion de los liquidos
i6nicos se empled la técnica del infrarrojo con
transformada de Fourier (IRTF), los analisis fueron
llevados a cabo en un equipo Perkin Elmer
Spectrum 1000. También se caracterizaron por
medio de resonancia magnética nuclear (RMN) en
un equipo Brucker AM 500.

La caracterizacion de las nanoparticulas se llevo a
cabo mediante microscopia electronica de
transmision (MET), empleandose el microscopio
electronico de transmision electronica FEI Tipo:
Tecnai G”2 Spirit Biotwin, Modelo: 9432 050
18411.

Todas las reacciones fueron realizadas bajo
atmoésfera inerte (Ar), empleando técnicas tipo
schlenk para el manejo de compuestos sensibles al
aire. Con respecto a los disolventes utilizados tales
como el tetrahidrofurano (THF), diclorometano
(CH,Cl,), éter dietilico y n-hexano fueron secados
por los métodos tradicionales.

2.2 METODOS

2.2.1 Sintesis de liquidos ionicos

La sintesis se llevd a cabo mediante dos etapas,
iniciando con la formacion del cation que sigui6 la
metodologia propuesta por Dupont ef a/ [19] donde
se hacen reaccionar un haluro de alquilo (1-
bromopentano o 1-bromododecano) con 4-picolina a
temperatura ambiente por espacio de 72 horas. Para
la presente investigacion se empledo el 1-
bromobutano y el 1-metilimidazolio, los cuales se
hicieron reaccionar con agitacion constante bajo
atmosfera inerte ya que el producto bromuro de
butilmetilimidazolio [BMIM]Br es higroscopico.
Por otra parte, el intercambio anionico realizado se
apoyo en la metodologia propuesta por Dupont et al
[20] en la que se hacen reaccionar una sal organica y
una inorganica, para este caso la sal organica fue la
sintetizada en la etapa anterior [BMIM]Br, esta se
dividi6 en dos porciones. Una porcion se hizo
reaccionar con tetrafluoroborato de sodio (NaBF,) y
la otra con hexafluorofosfato de potasio (KPF¢) con
la  finalidad de  obtener tetrafluoroborato

butilmetilimidazolio LI; = [BMIM][BF,] vy
hexafluorofosfato  butilmetilimidazolio LI, =
[BMIM][PFg].

2.2.2 Sintesis de las nanoparticulas de rutenio

La sintesis de nanoparticulas se llevd a cabo
empleando el método de reduccion y
desplazamiento de ligando [21]. Por consiguiente,
para la sintesis de nanoparticulas de rutenio se
ejecutd el método propuesto por Scholten et al [22]
quienes plantearon hacer reaccionar una sal metalica
o complejo; que para este caso fue [Ru(acac);] y un
liquido i6nico como agente estabilizante (LI; y LL),
empleando una relacion molar 1Ru:7LI. Para lo cual
previamente se procedié a disolver el complejo
organometalico y el estabilizante (LI; y LI,) en THF
seco a temperatura ambiente (atmosfera inerte con
Ar). Finalmente se cargd el reactor Parr con la
mezcla, asi como 58 psi de hidrogeno (H,) y se dejo
bajo agitacion constante por 48 horas a 75°C,
posteriormente se descargd el reactor obteniendo
suspension oscura y particulas finas color negro.

2.2.3 Hidrogenacion bifasica de las olefinas
naturales
Se realizaron hidrogenaciones bifasicas para el
mirceno, asi como para el eugenol empleando los
siguientes  catalizadores nanoestructurados de
rutenio: Ru/LIL;, Ru/LL,. La investigacion se apoyo
en la metodologia con modificaciones propuesta en
la literatura [8]. Esta se llevd a cabo haciendo
reaccionar el sustrato con hidrogeno en presencia de
cada uno de los liquidos idnicos y catalizador, de
igual forma se utilizdo un disolvente organico para
asegurar la separacion de la fase de los productos de
reaccion y la fase catalitica, a continuacion se
describe el procedimiento empleado para dicha
hidrogenacion: para iniciar se cargdé bajo atmoésfera
inerte un reactor Parr, con 7 mmol de mirceno, 3ml
de n-hexano, 0,5 ml de liquido i6nico (LI; y LI;) y 5
mg de cada uno de los catalizadores (nanoparticulas
de Ru/LI; y Ru/LL;) con 100 psi de H, a una
temperatura de 80 °C. La evaluacion catalitica se
llevd a cabo en un rango de 8 a 48 horas. Para la
hidrogenacion bifasica del eugenol se utilizaron las
mismas condiciones de catalisis anteriormente
descrita; sin embargo, se empled6 6 mmol de
eugenol, para este caso se llevo a cabo entre 0,5 y 8
horas. Una vez culminado el tiempo de reaccion, se
despresurizod lentamente el reactor y en atmoésfera
inerte se trasvasd via canula hacia un schlenk la
mezcla de la reaccion, se dejo separar fases unos 20
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minutos y se observo la separacion de dos fases
(fase organica y fase catalitica). Seguidamente se
recolecto la fase organica (productos) para luego ser
analizada por cromatografia de gases/masa.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuaciéon, en la Tabla 1 se muestran los
resultados de la caracterizacion para los liquidos
i6nicos empleados como agentes estabilizantes para
las nanoparticulas.

Tabla 1. Bandas y sefiales correspondientes a los liquidos idnicos resultantes de la caracterizacion por medio del infrarrojo
con transformada de Fourier (IRTF) y la resonancia magnética nuclear (RMN).

Liquidos I6nicos (Lls) IRTF 'H- RMN
Bandas J (ppm)
Espectrales
LI;= [BMIM][BF,] 8,70 [s, 1H,

LL= [BMIM][PFy]

AN
N“G°N

NN | B

H(2)]; 7,47[s, 1H,

3160 [W(C-H) 7 37 s, 11

aromaticos],

2965 [y(c-H)  H@I s 1H,
e H(5)];
Alifaticos], 1
4,09[t,2H, Ty
1570 y 1467
_ 6,6 Hz H(6)];
[y(C=C), 1061
U(BF) 3,85 [s, 3H,
H(10)]; 1,72y
1,20 [2m, 4 H,
H(7) y H(8)];
0,83[t,3H, 'H
HH :573 17 H(9)]
3177y 3100 8,66 [brs, 1H,
[U(C-H) H(2)]; 7,47[br s,
aromaticos], 2H,H4)y
2956,2936y  H(5)];7,37 [brs,
2880 [U(C-H)  H(6)]; 4,19[br
Alifaticos], s,3H, H(10)];
1576 y 1466 1,34 [br's, H(9)].
[U(C=C), 857
U(PF)

Los resultados reportados en la tabla 1 reflejan
bandas y sefiales que al comparar con lo reportado
en la bibliografia [23,24] corroboran la obtencion de
los liquidos deseados.

3.1 Caracterizacion de nanoparticulas de
rutenio por microscopia electronica de
transmision MET

Los resultados de MET para las nanoparticulas de
Ru/LI; que se muestran en la figura 1(a) campo
claro, evidencian una fuerte aglomeracion, forma
esferica y ovalada. Mientras que en la difraccion de
electrones visualizados en la figura 1(b) se observa
la presencia de anillos y puntos bien definidos lo
que permite inferir la coexistencia de nanoparticulas
muy pequefias y particulas mas grandes que no

fueron posibles medir en las micrografias de campo
claro. Por consiguiente, la cantidad de puntos que se
encuentran en los anillos demuestra que existen
particulas que estdn facetadas y en consecuencia
difractan en forma de puntos, lo que deja ver
heterogeneidad en el material.

Para las nanoparticulas de Ru/LI,, en la modalidad
de campo claro, se observa en la figura 1 (¢) una
fuerte aglomeracion, posiblemente debida al grosor
de la muestra. Sin embargo, se logra apreciar
cimulos de particulas pequefias distribuidas de
forma uniforme. El analisis de la difraccion de
electrones mostrado en la figura 1 (d) evidencia
anillos difusos que hace inferir existencia de
nanoparticulas pequefias. La ausencia de puntos en
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los anillos es indicativo de que el material no
presenta particulas facetadas y permite inferir una
mayor homogeneidad del tamafio de las
nanoparticulas que componen este sistema.

1 5.001/Gm

Figura 1. Micrografias correspondientes a nanoparticulas
de: Ru/LI; por microscopia electrénica de transmision
(MET) (a) Campo claro, (b) Difraccién de electrones.
Ruw/LIL, por (MET) (c) Campo claro, (d) difraccion de
electrones.

En la figura 2 se muestra el histograma de
distribucion de tamafio de particula para los sistemas
nanoestructurados: (a) de Ru/LI; alcanzando un
tamafio promedio de (2,0+0,2) nm, y (b) de Ru/LI,,
cuyo tamafio promedio de particula resulté (2,140,1)
nm, definiendo ambos sistemas como
nanomateriales, coincidiendo con lo reportado en la
literatura donde se obtuvieron nanoparticulas de
Ru(0)-NPs en liquidos idnicos diferentes a los
estudiados en esta investigacion, con tamaiio
promedio de (2,0+0,3) nm [25] y en un rango de
tamafio de particula (2-3 )nm [26]. Se puede afirmar
que el método de sintesis partiendo del precursor
[Ru(acac);] es efectivo para obtener nanoparticulas
con tamafios similares a los mencionados.

frecuencia
i
z

1071 1339 1606 1874 2142 241 2677 2945

tamafio de particula (nm)

(a)

frecuencia

tamafio de particula (nm)

(b)

Figura 2. Histograma de distribucion de tamafio de
particula: (a) Ru/LI,; (2,0+ 0,2) nm y (b) Ru/LI, (2,1£0,1)
nm.

3.2 Hidrogenacion bifasica del mirceno

La Figura 3(a) muestra el perfil de conversion para
la hidrogenacion bifasica del mirceno empleando
nanoparticulas de Ru/LI; y Ru/LI, respectivamente,
esto se caracterizO por un incremento de la
conversion en la medida que aumento el tiempo de
reaccion, observandose que empleando
nanoparticulas de Ruw/LI; alcanzé 90% de
conversion a 48 horas. Ahora bien, al utilizar
nanoparticulas de Ru/LI, se repite la tendencia
anterior obteniéndose un 89% de conversion en el
mismo tiempo. Por otra parte al comparar estas
conversiones con lo reportado en la literatura
especializada para la hidrogenacion bifasica del
mirceno empleando complejos de rutenio se reporta
80% de conversion en 110 minutos, sin embargo es
importante resaltar que las condiciones utilizadas
fueron superiores en cuanto a presion y temperatura
(294 psi y 100 °C) [6], mientras que en este estudio
se emplearon condiciones suaves de reaccion, estos
hechos revelan que se pueden obtener buenas
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conversiones para la hidrogenacion del mirceno
empleando nanoparticulas de rutenio. La Figura 3(b)
muestra los picos correspondientes al sustrato y cada
uno de los productos de la hidrogenacion del
mirceno.

En la Tabla 2 se muestran de forma detallada los
resultados antes sefialados, asi como las respectivas
selectividades para la hidrogenacion bifasica del
mirceno empleando nanoparticulas de Ru/Ll; y
Ru/LL. En esta se visualiza una mayor selectividad
hacia la formacion del producto principal (4) a
excepcion de la catalisis a 24 horas, mientras que a
las 48 horas empleando nanoparticulas de Ru/LI; se
aprecia un 91% de selectividad hacia el producto
(1), diferente a lo registrado utilizando
nanoparticulas de Ru/LI, en el que se aprecia 100%
selectividad hacia el producto (3) al mismo tiempo
de reaccion. Esto deja ver que a mayor tiempo de
reaccion se obtiene mayor conversion y selectividad
hacia uno de los productos. Este comportamiento se
asemeja con lo reportado en la literatura respecto a
la selectividad alcanzada para la hidrogenacion del
mirceno [27].
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Figura 3. (a) Perfil de conversion para la hidrogenacion
bifasica del mirceno empleando nanoparticulas de
Ru/LL;= [BMIM][BF,] y LI,=[BMIM][PF¢s] y (b)
Cromatograma correspondiente a los productos de la
hidrogenacion  bifasica del mirceno empleando
nanoparticulas de Ru/LI,. Representacion de sustrato y
productos: 7-metil-3-metileno-1,6-octadieno (mirceno) y
(1) 3,7-dimetiloctano, (2) 3,7-dimetil-6-octeno, (3) 3,7-
dimetil-1,6-octadieno, (4) 7-metil-3-metileno-6-octeno,
isomeros (5a) 3,7-dimetil-2-cis-6-octadieno y (5b) 3,7-
dimetil-2-trans-6-octadieno.

Tabla 2. Conversion y selectividad para la hidrogenacion del mirceno empleando nanoparticulas de Ru/LI; y Ru/LI,.

Nanoparticulas Tiempo C%) S(%) S (%) S (%) S (%) S (%) S (%)
) (1) ) 3) “4) (59 (5b)
8 17 _ 15 13 49 o 23
16 37 o 22 16 43 o 19
Ru/LI; 24 64 o 2 10 17 10 61
32 86 _ _ _ 100 _ _
48 90 91 4 2 2 1 o
8 27 o 17 11 40 29 3
16 36 2 16 17 44 19 3
Ru/LI, 24 50 38 1 1 6 1 53
32 62 2 10 23 42 20 3
48 89 o o 100 o o o
Condiciones: Ru/LI; y Ru/LL, = 0,005 gr, n-hexano= 3 ml, LI;= [BMIM][PF¢]= 0,5 ml, sustrato=mirceno= 1 gr, P=100 psi, T=80°C,

C(%) = conversion, S(%)= selectividad hacia las especies hidrogenadas: (1) 3,7-dimetiloctano, (2) 3,7-dimetil-6-octeno, (3) 3,7-dimetil-
1,6-octadieno, (4) 7-metil-3-metileno-6-octeno, isdmeros (5a) 3,7-dimetil-2-cis-6-octadieno y (5b) 3,7-dimetil-2-trans-6-octadieno.
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3.3 Hidrogenacion bifasica del eugenol

En la Figura 4 (a) se muestra el perfil de
hidrogenacion del eugenol empleando
nanoparticulas de Ru/Ll; y Ru/Ll,, en esta se refleja
como a mayor tiempo de reaccion se incrementa la
conversion del eugenol hacia los productos,
mostrandose un recorrido grafico similar empleando
ambos catalizadores nanoestructurados.

En consecuencia, se observa un 44% de conversion
a 1 hora de reaccién, mientras que a diferentes
tiempos estuvieron cercanas las conversiones,
resultandos superiores a 99% para 8 horas de
reaccion. Por otra parte, en la figura 4 (b) se sefiala
el cromatograma correspondiente al analisis de la
fase organica, este muestra los picos para el sustrato
que no reacciond (eugenol), asi como los productos
(1), (2) y (3) de reaccion.

En la Tabla 3 se visualizan las selectividades para
los productos en la hidrogenacion bifasica del
cugenol empleando nanoparticulas de Ru/LI; y
Ru/LI,, alli se muestra una alta selectividad hacia la
formacion del producto principal (1) aprecidndose
un 100% de selectividad empleando nanoparticulas
de RwLI; a 3 horas, sin embargo, a 4 horas se
observan trazas de los productos (2) y (3). Por otra
parte, el uso nanoparticulas de Ru/LI, en la misma
hidrogenacion presenta disminucion de selectividad
hacia el producto principal (1) aumentando la
selectividad hacia los productos secundarios (2) y
(3) en pequeiias cantidades (trazas), no obstante,
resulta mas selectivo hacia el producto (1) cuando
transcurren 4 horas de reaccion. El cambio
observado en cuanto a la formacioén de productos,
puede atribuirse a las caracteristicas intrinsecas del
catalizador nanoestructurado.

%Conversion

(@)

eugenal \ &
W A
o NS

(b)

"
tiempo min

Figura 4. (a) Perfil de conversion para la hidrogenacion bifasica del eugenol empleando nanoparticulas de Ru/LI,=
[BMIM][BF,] y LL,=[BMIM][PF¢] vy (b) Cromatograma correspondiente al andlisis de la fase organica, hidrogenacion
bifasica del eugenol empleando nanoparticulas de Ru/PFg. Representacion de sustratos y productos: 2-metoxil-4-alilfenol
(eugenol), (1) 2-metoxi-4-propilfenol, (2) cis-isoeugenol y (3) trans- isoeugenol.
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Tabla 3. Conversion y selectividad para la hidrogenacion del eugenol empleando nanoparticulas de Ru/LI; y Ru/LI,.

nanoparticulas  Tiempo C(%) S (%) S (%) S (%)
) (1) ) 3)
0,5 35 100 _ _
1 44 100 o o
Ru/LL, 2 56 100 o o
3 58 100 _ _
4 99 99 0,4 0,6
8 100 99 0,4 0,6
0,5 15 90 4 6
1 44 96 1 3
Ru/LI, 2 52 92 3 5
3 76 97 1 2
4 97 99 0 1
8 99 94 2 4

Condiciones: Ru/LI; y Ru/LI, = 0,005 gr, n-hexano= 3 ml, LI,= [BMIM][BF,] y LI, = [BMIM][PF] = 0,5 ml, sustrato(eugenol)=1 gr,
P=100 psi, T=80°C, C(%)= conversion, S (%)= selectividad hacia las especies hidrogenadas: (1) 2-metoxi-4-propilfenol, (2) cis-

isoeugenol y (3) trans-isoeugenol.

Los catalizadores nanoestructurados de rutenio
estabilizados en los liquidos LI; y LI, resultaron
activos en la hidrogenacion bifésica del mirceno, asi
como el eugenol. Tomando en cuenta que las
particulas de tamafio del orden de nandmetros
ofrecen mayor area superficial por unidad de masa y
consecuentemente un gran porcentaje de atomos
metalicos (sitios activos) en la superficie de los
nanoclusters (<10 nm), estas presentan un
ordenamiento diferente al del metal masivo esto les
confiere una superficie diferente energéticamente lo
que favorece en la actividad catalitica.

La Tabla 4 presenta las actividades de 1la
hidrogenacion bifasica del eugenol a 8 horas
expresadas en frecuencias de repeticion (TOF, siglas
en inglés) al emplear las nanoparticulas de Ru/Ll; y
Ru/LIL,. Esto confirma que un tamafio pequefio de
particula favorece la alta conversion y selectividad
del eugenol hacia la formaciéon del producto
principal (1), definiéndose como un sistema muy
activo bajo condiciones suaves de reaccion.

Tabla 4. Conversiones, actividades y tamafio de particula para la hidrogenacion bifasica del eugenol empleando

nanoparticulas de rutenio estabilizadas en LI; y LI,.

Sustrato  Catalizador  Tamaiio de  Conversion S (%) TOF
particula (%) )

(nm)
eugenol Ru/LIL, 2,0+0,2 100 99 2982
Ru/LI, 2,1+0,1 99 94 1415

Condiciones: Ru/Ll;; Ru/LI; Rh/LI; y Rh/LI, = 0,005 gr, n-hexano= 3 mlLI;=[BMIM][BF4] y LI,= [BMIM][PF4]= 0,5 ml,
sustrato(eugenol)= 1 gr, T=80 °C, P= 100 psi, t= 8 h, %C=conversion S (%) = selectividad = 2-metoxi-4-propilfenol. TOF=
moles(producto)/ [moles catalizador. (masa nanoparticula. %p/p Ru/ PM Ru.100)]. tiempo.
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Para la hidrogenacion del mirceno se pudo apreciar
menor actividad de estos nanocatalizadores. En la
Tabla 5 se observan los TOF correspondientes a 32
y 48 horas; en esta se puede visualizar un
comportamiento contrario al observado para el
sustrato anterior, ya que al emplear nanoparticulas
de Ru/LI; se evidencia mayor actividad con 100%
de selectividad hacia la formacion del producto (4) a
32 horas, diferente de lo observado para la misma
hidrogenacion en 48 horas en la que se obtuvo
mayor conversion pero resultd menos activa y

menos selectiva, sin embargo la mayor selectividad
se obtuvo para la formaciéon del producto (1).
Contrario a esto, al utilizar nanoparticulas de Ru/LI,
estas resultaron menos activas y se aprecié una
disminucion de la selectividad hacia el producto
principal (4) mostrando la formacion de otras
especies una vez transcurridas 32 horas. No
obstante, el uso del mismo sistema nanoestructurado
resulta mas activo y selectivo luego de 48 horas,
esto resalta la importancia de los LIs como agentes
estabilizantes, asi como el tiempo de reaccion.

Tabla 5. Conversiones, actividades y tamafio de particula para la hidrogenacion bifasica del mirceno empleando

nanoparticulas de rutenio estabilizadas en LI; y LI,.

Sustrato  Catalizador Tiempo  Tamaiio  Conversion S(%) TOF
W s W@ B @ o ch

(nm)
mirceno Ru/LL4 32 2,0+0,2 86 100 453
48 90 91 4 2 2 1 267
Ru/LL, 32 2,140,1 62 2 10 23 42 20 3 190
48 89 100 302

Condiciones: Ru/LI, = 0,005 gr, n-hexano= 3 ml,LI;=[BMIM][BF4] y LI,= [BMIM][PF¢]= 0,5 ml, sustrato(mirceno)= 1 gr, T=80 °C,
P= 100 psi, t= 48 h, S(%)= selectividad hacia las especies hidrogenadas: (1) 3,7-dimetiloctano, (2) 3,7-dimetil-6-octeno, (3) 3,7-dimetil-
1,6-octadieno, (4) 7-metil-3-metileno-6-octeno, isoémeros (5a) 3,7-dimetil-2-cis-6-octadieno y (5b) 3,7-dimetil-2-trans-6-octadieno.
TOF= moles(producto)/[moles catalizador. (masa nanoparticula. %p/p Ru /PM Ru. 100)]. tiempo.

Los liquidos i6nicos son mejor descritos como
fluidos supramoleculares que se organizan como
agregados del tipo [(DAI), (X)a] [(DADxn (X)]™
en el cual, DAI es, por ejemplo, el 1,3-
dialquilimidazolio (cation) y X es el anion [28]. Los
agregados anionicos del liquido idnico [(DAI .,
(X)]" son los responsables de la estabilizacion de
particulas pequefias (1-10 nm), que presentan
deficiencia electronica en su superficie. Las
particulas mas grandes se estabilizan a través de la
interaccion con los agregados cationicos del liquido
ionico [(DADy (X)xn]® © [29]. En relacion a las
nanoparticulas de rutenio, posiblemente la adsorcion
de los agregados supramoleculares [30] del liquido
ionico en la superficie metalica (doble capa de
agregados) pueda favorecer la coordinacion del
sustrato hacia los sitios activos facilitando a pesar de
factores estéricos y de tamafio un mayor contacto,
en consecuencia, una mayor formacion de productos
y selectividad hacia el producto principal [31,32].

En este estudio las nanoparticulas de Ru/Ll,
resultaron mas activas que las nanoparticulas de
Ru/LL, en la hidrogenacion bifasica de ambos
sustratos. Dado que las nanoparticulas de rutenio
solo se diferencian por los liquidos ionicos (agente
estabilizantes), ya que estan constituidos por el
mismo catién y solo varian los aniones, estos se
reordenan en la superficie de la nanoparticula
metalica en la que se orientan de forma eficiente
para el caso del LI; el (BFy) que es menos
voluminoso y por ende menos impedido
estéricamente, aunado a esto dicha orientacion se
lleva a cabo por las interacciones electrostaticas
entre la carga positiva de la nanoparticula y el
(BFy) del LI, al cual se coordina el cation del LI
formando asi una doble capa de agregados, a este
reordenamiento puede atribuirse la coordinacion del
sustrato hacia los sitios activos [32] de tal forma que
muestra alta selectividad y actividad. Esto se
evidencia en la hidrogenacion bifasica del eugenol
(ver Tabla 4) en la que se presenta el mayor valor de
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TOF. No obstante en la Tabla 5, se aprecia el mayor
TOF para la hidrogenacion bifasica del mirceno a 32
horas, asi como un 100% de selectividad hacia el
producto (4) a diferencia de dicha catalisis a las 48
horas que resultd6 menos selectivo y activo, sin
embargo se precia en este tiempo mayor selectividad
hacia la formacion del producto (1) el alcano y la
formacion del resto de los productos, esto permite
establecer como tiempo optimo 32 horas para la
hidrogenacion del mirceno ya que es mas activo y
selectivo empleando este sistema nanoestructurado.

Ahora bien, las nanoparticulas de Ru/LI, resultaron
menos activas en la hidrogenacion bifasica de
ambos sustratos, para este caso se podria atribuir
que el aniéon que constituye el LI (PF¢) mas
voluminoso y con mayor impedimento estérico
posiblemente limita la coordinacion del sustrato
hacia los sitios activos y en consecuencia se aprecia
en la hidrogenacion bifasica del eugenol menor
actividad (ver Tabla 4) que la registrada con el
Ru/LI;, mientras que al emplearse las nanoparticulas
de Ru/LI; en la hidrogenacion biféasica del mirceno,
en la Tabla 5 se puede visualizar que una vez
transcurridas 32 horas se reporta menor actividad y
selectividad, diferente a lo reportado empleando
nanoparticulas de Ru/LI;, mientras que al llegar a 48
horas se alcanza un 100% de selectividad hacia el
producto (3) y mayor actividad. Estas evidencias
demuestran que para obtener mayor actividad y
selectividad en hidrogenaciones de esta naturaleza
empleando nanoparticulas metalicas estabilizadas en
liquidos 1i6nicos es importante un tamafio de
particula pequefio (<10 nm) y la seleccion del
agente estabilizante.

4. CONCLUSIONES

Mediante el método de sintesis planteado en esta
investigacion se obtuvieron los liquidos i6nicos
derivados de imidazolio tales como
tetrafluoroborato de butilmetilimidazolio
LI;=[BMIM][BF4] vy  hexafluorofosfato  de
butilmetilimidazolio LIL,=[BMIM][PF¢]. Por otra
parte, por medio del método de sintesis propuesto en
este estudio, se obtuvieron nanoparticulas de rutenio
estabilizadas en los liquidos io6nicos LI; y LI,
resultando particulas con tamafio promedio de
2,00+0,04 nm. Las nanoparticulas de Ru/LIL

resultaron mas activas y selectivas en las
hidrogenaciones bifasicas de mirceno y eugenol,
diferente a las nanoparticulas de Ru/LI, que
resultaron menos activas. Estas evidencias se
pueden atribuir al tamafio de particula (<10 nm) y
por consiguiente al reordenamiento que ocurre en la
superficie metalica (doble capa de agregados) que
finalmente se ve favorecido por los impedimentos
estéricos y el tiempo de reaccion, por lo que se
concluye que, si es posible hidrogenar el mirceno y
el eugenol empleando condiciones suaves de
reaccion, T= 80 °C y P=100 psi.
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