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h Horas
HDS Hidrodesulfuracién
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LDH Doble capa de hidroxidos
MeCN Acetonitrilo
Me,DBT 4,6-dimetildibenzotiofeno
MeOH Metanol
nm Nandémetros (10° m)
NPs Nanoparticulas
ODS Desulfuracion oxidativa
P Presion
PA Propilamina
% mol Porcentaje de moles del catalizador
ppm Partes por millén
PVP Polivinilpirrolidona
psi Libras por pulgada cuadrada
q Sefial cuadruple
RMN Resonancia magnética nuclear
S Singulete
T Temperatura
t Triplete
TEA Trietilamina
TEM Microscopia electrénica de transmision
THF Tetrahidrofurano
TOF Frecuencia de ciclos catliticos (ciclos/h)

TPA Tripropilamina
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1. INTRODUCCION

1. INTRODUCCION.

Las aminas pueden ser preparadas por diferentes métodos, algunos de
ellos son directos con el empleo de amoniaco o aminas, o indirectos como la
sintesis de Gabriel. También pueden ser preparadas a partir de la reduccion de
grupos funcionales nitro, oxima, imina, amida, azidas o nitrilo, siendo esta ultima la

de mayor importancia industrial.

Algunos ejemplos de hidrogenacion de nitrilos con importancia industrial
son la produccién de diversas aminas alifaticas provenientes de nitrilos de acidos
grasos con uso comercial®. La hexametilendiamina es empleada en la produccién
de nylon-6,6, es obtenida en su mayoria por la hidrogenacién catalitica
heterogénea de del adiponitrilo (AdN) con niquel Raney (Ni-Al).% La hidrogenaci6n
de nitrilos representa una ruta con alta economia atomica y de valor para la

sintesis de aminas.*

La selectividad en la hidrogenacién de nitrilos esta dada principalmente por
la naturaleza del catalizador. Asi, es conocido que los catalizadores de rutenio
favorecen en general la formacion de aminas primarias, mientras que platino y

paladio favorecen las aminas secundarias y terciarias.’

En el Esquema 1 se muestra la produccion de aminas primarias via
hidrogenacion de nitrilos (1), habitualmente va acompafada de la formacion de

aminas secundarias (2) y terciarias (3).°
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2H,

RCN ———> RCH,NH, 1
4H,

2RC=N —> (RCH3),NH + NH3 2
6H,

Esquema 1. Hidrogenacién de nitrilos.

Principalmente, la hidrogenacion de nitrilos se efectda con catalizadores
heterogéneos con metales de transicion soportados. Para el caso de rutenio
existen diversos trabajos de catdlisis homogénea® ’ y heterogénea.? Sin embargo,
hay pocos trabajos acerca de la hidrogenacién de nitrilos con nanoparticulas®, uno
de ellos es empleando nanoparticulas de rutenio en liquidos ionicos para la

hidrogenacién de benzonitrilo a bencilamina como producto principal.*®

A pesar de que el rutenio es un metal relativamente costoso en
comparacion con los elementos de su mismo grupo en la tabla periédica, por
ejemplo hierro, el rutenio es en general mas reactivo, un ejemplo de ello es en la

hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno (Figura 1).**
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Figura 1.Tendencias periédicas de sulfuros metalicos en HDS.™*

Debido a que rutenio (como bisulfuros) ha tenido una excelente actividad en
HDS en sistemas heterogéneos, resulta también de interés el uso de
nanoparticulas de rutenio en la activacion de moléculas procedentes de la

desulfuracion oxidativa (Esquema 2), la cual ha sido poco estudiada.** **

cat
RS + [O] » R-O,

[O]: 02' HZOZ! 0ZoNno 0O peréxidos orgénicos_ [Catalizador]= Ti-SiOz, WOx- ZTOZ, CH3COOH, etc.

Esquema 2.Desulfuracion oxidativa. ****°



1. INTRODUCCION

Existe una gran variedad de catalizadores para la remocion del azufre de
las impurezas presentes en el petrdleo. Una de las metodologias més importantes
para remover compuestos azufrados es la antes referida desulfuracion oxidativa
(ODS), en la cual se producen sulfonas de los correspondiente compuestos
azufrados. Debido a la mayor cantidad de aplicacién de la ODS, estos productos
oxidados (sulfonas) se producen en grandes cantidades y deben ser degradados

y/o utilizados para evitar la generacion de residuos.

Las sulfonas son moléculas polares, de peso molecular y puntos ebullicion
superiores a los compuestos de los cuales provienen. De 1000 barriles de petroleo
con 5 ppm de azufre, se puede obtener alrededor de una tonelada de sulfonas; las
cuales hoy en dia son desechos y en casos excepcionales tienen alguna

utilidad.**

Debido al uso en grandes volumenes de combustibles fésiles es de vital
importancia la remocién de impurezas del petréleo, entre las que destacan
compuestos que contienen heteroatomos como S, N y O. Al llevarse a cabo
reacciones de combustion, el azufre contenido es desprendido a la atmésfera en
forma de oxidos de azufre, los cuales en contacto con la humedad del ambiente

ocasionan la lluvia acida.

La Agencia de Proteccion Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés) de

Estados Unidos de América y la Agencia Ambiental Europea (EEA) han
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establecido niveles cada vez mas bajos de azufre (Tabla 1) y se planea reducirlos

aln mas en 2020.53

Tabla 1. Niveles permitidos de azufre en diesel y gasolinas.

EUA. Gasolina: 30 ppm (2004-2007)
EUA. Diesel: 15 ppm (2006-2010)
Europa: 10 ppm (2009)
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2. ANTECEDENTES.

2.1 Hidrogenacion de nitrilos.

Las aminas alifaticas son ampliamente utilizadas como disolventes,
surfactantes, intermediarios farmacéuticos, aditivos textiles, desinfectantes,

estabilizantes de gomas e inhibidores de corrosién.**

La hidrogenacion de nitrilos con catalizadores metalicos es la ruta més
empleada para la obtenciébn de aminas, principalmente con catalizadores en
sistemas heterogéneos.® A pesar de la complejidad de la reaccion, esta puede ser
controlada por una variedad de estrategias sintéticas. Debido a la reactividad de
los productos de hidrogenacion parcial como las iminas o las bases de Schiff, una
hidrogenacion convencional habitualmente genera una mezcla de aminas
primarias, secundarias y terciarias. Los productos de hidrogenacion de nitrilos
dependen en gran medida del catalizador, la temperatura y la naturaleza del

nitrilo.4*°

El metal empleado en un catalizador es un factor determinante para la
selectividad en la hidrogenacion de nitrilos; se ha informado que la produccion de
aminas primarias es favorecida por los catalizadores de rutenio tanto en sistemas
homogéneos* *® como heterogéneos.'” En la Tabla 2 se muestra la selectividad

de varios catalizadores en la hidrogenacion de butironitrilo.
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Tabla 2. Selectividad de varios catalizadores con metales depositados en zeolitas en la
hidrogenacién de butironitrilo.”

Catalizador t(h) Conv. (%) Amina Imina Amina Amina

primaria  secundaria secundaria  terciaria

(mol %) (mol %) (mol %) (mol %)
Ru/NaY 8 89.2 67.9 22.8 9.2 0.1
Rh/NaY 2 93.8 44.2 4.5 51.0 0.2
Ni/NaY 3 99.8 23.5 0.3 61.2 15.0
Pd/NaY 7 89.9 3.6 0.1 94.8 14
Pt/NaY 7 75.9 2.9 01 88.8 7.3

Para la reduccion de nitrilos a aminas se emplean distintos agentes
reductores, incluyendo hidrégeno molecular, alcéxidos y algunos hidruros.*® El
hidrogeno es una de las materias primas mas importantes en la industria quimica,
cerca del 4% del consumo total es usado en la hidrogenacion catalitica de

moléculas orgénicas, permitiendo la formacién de nuevos enlaces C-H.*

El tamafio de la cadena alquilica del nitrilo influye en la selectividad, se ha
encontrado que en los nitrilos alquilicos la selectividad hacia la amina primaria en
la hidrogenacién decrece conforme aumenta la longitud de la cadena alquilica, lo
cual varia de acuerdo a la constante de Taft (0*), que es la medicidn del efecto
inductivo de la cadena alquilica sobre el &tomo de nitrégeno. Cuando se tiene Cy-
NH, (0*=-0.130) puede ocurrir un ataque nucleofilico con mayor facilidad que C,-

NH, (0*=-0.100) sobre el atomo de carbono de la imina (C1-CH=NH).?°

Adicionalmente, el amoniaco influye en mas de un equilibrio, favoreciendo la
formacién de la amina primaria (Esquema 3).% Presumiblemente el amoniaco

compite con la amina primaria para la formacién de la imina.*®
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RCH,-NH,
amina primaria
Ha
NH,
RCH,NH; | Ha
RCN =——> R-CH=NH —— RCHyN-CR R-CH,-N=CH-R ———> RCH>"NH-CH;R
nitrilo H N-alquilimina amina secundaria
imina
HN(CH2R),
NH, H,
(RCHZ)ZN-CIZ-R (RCH)N-CH=CH-R® =——=  (RCH2),NCH;R
l enamina amina terciaria

H

Esquema 3. Efecto de la presion de H, y NH3 en la hidrogenacién de nitrilos.?*

En principio la adicibn de amoniaco al sistema de reaccién favorece la
produccion de aminas primarias, e incrementa cuando se lleva a cabo sobre

soportes basicos.??

Se han investigado los efectos de varios disolventes sobre la selectividad,
encontrandose que entre mas polar es el disolvente mas alta es la selectividad
hacia la amina primaria debido a que la solvatacion del grupo amino es mayor. En
la hidrogenacion de propionitrilo con Rh/C se favorece la selectividad hacia la
amina secundaria en ciclohexano a diferencia de cuando se emplea metanol
como disolvente, ya que la adsorcion de la amina en ciclohexano sobre la

superficie catalitica es mayor.?®

Si la hidrogenaciéon es efectuada con alcoholes como disolventes, se forma

una mezcla de aminas secundarias a altas temperaturas (arriba de 160°C) debido
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a la reaccién de condensacién de las aminas primarias con el alcohol (Esquema

4).%

RCH,NH, + ROH —> RCH,NHR + H,0

Esquema 4. Reaccion de aminas con alcoholes.

De manera general, la selectividad hacia aminas primarias decrece al
incrementar la temperatura por arriba de 160°C.** El cambio puede ser debido a
las diferentes energias de activacion (control cinético) y que a altas temperaturas

el desplazamiento se da hacia el producto favorecido termodindmicamente.

La presion de hidrogeno empleada influye en la selectividad, usualmente a alta
presion de hidrégeno se tiene una mayor velocidad de reaccién. De manera
general, el uso de alta presién permite una alta selectividad hacia la amina

primaria.**

2.1.1 Hidrogenacion de nitrilos alifaticos en sistemas homogéneos.

La hidrogenaciéon catalitica de nitrilos en sistemas homogéneos se ha
desarrollado relativamente poco. La hidrogenacion homogénea de nitrilos con
metales de transicion ha sido estudiada principalmente con complejos de

rutenio,? rodio.® y otros del bloque f como el neodimio.?’
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Uno de los primeros informes de hidrogenaciéon catalitica homogénea de
nitrilos fue la del acetonitrilo para obtener etilamina empleando presion de
hidrogeno, la cual se llevd a cabo mediante un cumulo de niquel

[Nis{CNC(CHs)s}7] (Esquema 5), el uso de niquel es en general limitado.?®

Niz{CNC(CH
CH5CN NLACNCICHa:I | HeNH, + (CH3)sCNHCH,

90 °C

5:1

Esquema 5. Hidrogenacién de acetonitrilo con un complejo de niquel.’

Otro trabajo con catalizadores homogéneos es el efectuado con complejos
anionicos de rutenio como el K'[(PPhs),Ph,PCgHsRuH,] C1oHg(C2Hs),0 (Esquema
6) y K2+[(PPhg)g(thP)RU2H4]-2'2C6H1403, a 90°C y 620 kPa de H,, produciendo

aminas primarias selectivamente.’

CH3CN K*[(PPh3),Ph,PCgH4RUH,]~CyoHg(C,Hs),0 C2H5NH2

37.24 %

Esquema 6. Hidrogenacion de acetonitrilo con un complejo de rutenio.

Algunos complejos como los halogenuros de cobalto(ll), niquel(ll), cobre(ll) y
rodio(lll), en particular el cloruro de cobalto (CoCl,) en presencia NaBH, forma

boruro de cobalto (Co,B) junto con H, convierte benzonitrilo a benzilamina.?

&N

Co,B  H» NH

CH30H Tamb
75 %

Esquema 7. Hidrogenacién de benzonitrilo con Co,B.

10
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También se ha estudiado la reactividad de nitrilos con cumulos carbonilicos
de hierro, donde el producto resultante contiene una imina puente hidrogenada.
La etapa crucial del desplazamiento de la amina del precursor dihidronitreno no
ocurre, permitiendo la descomposicion del cumulo a hierro metalico. El
mecanismo propuesto para la reduccion de nitrilos con Fe,(CO)s* es el siguiente,

Esquema 8:*

[Fex(CO)gl> + [W(CO)sl"
6

[HFe3(CO)11]
Reflujo RCN
R
| R H
=L N\ /
N/\ C——N
co F/ Fe(C ki Hr
—_— LT
(CO)zFe e(CO)3 80 °C (CO)sFe —Fe(CO)3
\ \
Fe
co Fe
(CO)3 (CO)3
F|z hexano | 65°C
" \
R
H —~
HZC\ 4; AN
N~ 200 psi, 25 °C I~
(CO)sFe —Fe(CO); pst, (CO)sFe Fe(CO),
| >Feéll| hexano \Fe<||.|
(CO)s (CO)s
R=Me, Ph, n-Pr 155 °C, 1800 psi H,
20h

FeP + <5% de R-CH,CH,NH,

Esquema 8. Formacién de la amina primaria a partir del complejo formado con carbonilos de
hierro y nitrilos.

11
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Los sistemas cataliticos de [Ru(cod)(metilalilo,)] y 1,1"-bis(bifenilfosfino)
ferroceno (dppf) presentan una excelente quimioselectividad (>99%) hacia la
amina primaria y alto TOF (frecuencia de ciclos cataliticos), arriba de 5783 h™.*®
El mismo grupo de trabajo informé la hidrogenacion catalitica de nitrilos
empleando complejos de rutenio con trifenilfosfina, lo que permite la reduccion de
varios tipos de arilnitrilos, alquilnitrilos y heterociclonitrilos. En contraste, para la

hidrogenacién de adiponitrilo que presenta una conversién del 16% a 140°C.*

2.1.2 Hidrogenacion de nitrilos alifaticos en sistemas heterogéneos.

Como antes se menciond, en la industria los nitrilos mas simples
estructuralmente  son hidrogenados en presencia de catalizadores
heterdgeneos.* 3! El niquel Raney es quizas el catalizador mas utilizado en la
produccién industrial de aminas primarias, un ejemplo es la obtencién de
hexametilendiamina del adiponitrilo (Tabla 3). Sin embargo, este catalizador tiene
algunas desventajas ya que es piroférico cuando la humedad relativa es muy
baja, su preparacion puede consumir gran cantidad de energia y causar
contaminacion ambiental, desde que se prepara la aleacién Ni-Al se emplean

bases concentradas, principalmente NaOH.*

12
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Tabla 3. Aplicaciones de niquel Raney en procesos industriales.*

Reaccion Sustrato Producto Aplicacion
Hidrogenacién de estearonitrilo estearamina plastificante
nitrilo
Hidrogenacion de adiponitrilo hexametilendiamina Nylon-6,6
dinitrilo

El uso de catalizadores bimetalicos para reacciones de hidrogenacion se ha

generalizado,? % 3%

ste tipo de catalizadores exhibe un efecto sinérgico en
comparacién con catalizadores monometalicos.”® El empleo de catalizadores de
Ni/MgO con cierta basicidad favorecen la selectividad hacia la amina primaria en

la hidrogenacion de lauronitrilo a laurilamina, inhibiéndose la formacion

eventualmente no deseada de aminas secundarias y terciarias.?

Los catalizadores bimetalicos de Ni-Ru depositados en silice son utilizados
para la hidrogenacién de acetonitrilo en fase gas. Los valores de conversion de
acetonitrilo dependen de la composiciéon Ni/(Ni+Ru), los catalizadores ricos en
rutenio exhiben valores de conversion mayores respecto a los que solo contienen
niquel, pero estos a su vez son menores respecto al empleo de nanoparticulas de

la aleacion Ni-Ru.%
Se han preparado nanoparticulas de rutenio con liquidos ionicos
funcionalizados con nitrilos, observandose selectividad en reacciones de

hidrogenacion y de acoplamiento tanto del sustrato (benzonitrilo) como de los

13



2. ANTECEDENTES

nitrilos de los liquidos i6nicos, mientras que los arenos no sufren hidrogenacion

(Figura 2).*°

NP

iL. P Ph IL

bl

Qr, 1

a) PhCN Ph/A§N/A\Ph b)

Figura 2. a) Modelo de nanoparticulas de rutenio en la hidrogenacion de nitrilos. b) Liquido
i6nico: bis(triflurometil sulfonil)amiduro de 1-butironitril-3-metil imidazolio 10

2.1.3 Hidrogenacion de acetonitrilo.

Las alquilaminas de dos a cinco carbonos son utilizadas como disolventes,
agroquimicos, surfactantes, productos quimicos para el tratamiento de agua y
farmacéuticos. Estas aminas generalmente son obtenidas de los correspondientes
nitrilos.® Existen varios trabajos acerca de la hidrogenacién de acetonitrilo, siendo

éste el nitrilo mas pequefio el que ha servido como modelo para estas reacciones,

27, 36 9d, 10, 37

llevadas a cabo tanto en catélisis homogénea como heterogénea.

En la conversién de acetonitrilo a etilamina se ha utilizado el complejo
[Ru(MeCN)s(triars)](CF3S0O3),, (triars=MeC(CH,AsPh,)s), tratado con NaBH,; en
MeOH, obteniéndose [RuH(NH,CH,Me),(triars)](CF3SO3) para posterior formacion

de la amina (Figura 3).%%®
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_~NHoCH,CH;

Ny / Ha He He
As$ ’N—lC —C\- He

HH
Ph2 \ Hb Hd He
f

Figura 3. Complejo RuH(NHZCHZMe)z(triars).36a

Se han estudiado algunos catalizadores de niquel en la hidrogenacion de
acetonitrilo en fase gas, comprobandose que son activos y selectivos hacia
etilamina cuando los metales estan depositados en silice.® Por otro lado, la
trietilamina se ha preparado con la hidrogenacién catalitica de acetonitrilo en fase
gas empleando catalizadores de metales nobles del grupo VIII depositados. El
proceso es llevado a cabo a temperaturas de 80-115°C y presiones de hidrogeno
de 1 a 60 bar, el producto mayoritario es la amina terciaria detectandose la

etilamina y la dietilamina en pequefias cantidades.*®

Huang and Sachtler propusieron un mecanismo basado en experimentos
de intercambio con deuterio. El acetonitrilo deuterado con D, en presencia de
catalizadores de rutenio produce CHD,CN y CH3CD,;NH,, en forma similar el
acetonitrilo deuterado (CD3CN) fue hidrogenado con H;, produciendo CDH,CN y

CD3CH,ND; (Esquema 7).%°
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2CHCN + 2D, —— CHD,CN +  CH3CD,NH,
2CDsCN + 2H, ——> CDH,CN +  CD3CH,ND,

Esquema 9. Reacciones de deuteracion e hidrogenacion de acetonitrilo.

Con los resultados anteriores, los autores propusieron un mecanismo
(Esquema 10), en el cual no ocurre la formacién de iminas con catalizador de

rutenio depositado en silice (Ru/SiO,).**

CHs CHj CN CH,
CN N THZ - C|IN ch, ———» (|ZH v oD
- -~ 2

CH N H.C ||
3 ” 2 \ /NH RU NH,

Esquema 10. Mecanismo que explica el intercambio H/D en los experimentos observados.**

Se ha estudiado el comportamiento en catalisis heterogénea de varios
catalizadores niquel depositados en silice, oxalatos de magnesio
(NixMgx(C,04)x+yeH,O 0 alumina en la hidrogenacién de acetonitrilo, donde se
determind que la selectividad esta ampliamente influenciada por la naturaleza del
soporte, se ha encontrado que en soportes acidos se favorecen los productos de
condensacion (dietilamina vy trietilamina). EI mecanismo propuesto implica que la
reaccion de hidrogenacion se realiza en el metal, mientras que en medio acido se
llevan a cabo las reacciones de condensacién. EI mecanismo propuesto es el

siguiente:?
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Fase gas E Metal ' Migracién i Medio acido
: ' (fase gas) !
X N ! H
] R_C=NH _nnnnnnnn 1 R_g_NH2

i R—CZNH
- R—C-NH, _JEmrmmnn_>I C 2

- © s

: : : Ha

: : i RTC\®_CH-R

: : i Ho

X X ~—| NH3

: H, lrrrnnn

: L] H \J

~—| R-C—NH

H2C_R

: 2
~— {|R-C—N=C—R

]
]
Figura.4. Mecanismo de hidrogenacion de nitrilos en medio acido.?

Las nanoparticulas como catalizadores tienen un gran potencial de reactividad,
debido a su extensa superficie suelen ser muy eficientes por la proporcién de
atomos que permanecen en la superficie y asi su disponibilidad para la
transformacién de sustratos, son de amplia aplicacion en varios tipos de
reacciones entre las que destacan acoplamiento C-C, reacciones de
hidrosililacién, oxidaciones e hidrogenaciones.** Se ha informado la hidrogenacién
de acetonitrilo con nanoparticulas de plata soportadas en peliculas de acetato de
celulosa, con un diametro entre 20-200 nm, se hizo reaccionar acetonitrilo e
hidrégeno en fase gas en una relacion de 1:2 molar, con una presion total de 150

psi a 150°C por 3 dias, se encontr0 que cerca del 50% del acetonitrilo es
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convertido a NHs y trietlamina, con pequefas cantidades de etano, dichos

compuestos fueron caracterizados y cuantificados por GC-MS e IR.*

2.2 Desulfuracién oxidativa (ODS)

Hay una variedad de compuestos azufrados presentes en el petréleo, entre
los que destacan tioles, sulfuros, disulfuros, tiofenos, benzotiofenos vy

dibenzotiofenos (Figura 5).*°

R-SH R-S-R’ R-S-S-R’
tioles sulfuros disulfuros
= Rz =Ry
Rl Rl ) YWY
S S S
tiofenos benzotiofenos dibenzotiofenos

Figura 5. Compuestos azufrados presentes en el petréleo, R, y R, son cadenas alquilicas cortas.

La HDS es el método utilizado industrialmente para remover azufre donde
hidrogeno gaseosos reacciona con el compuesto azufrado en presencia de un
catalizador heterogéneo a alta temperatura para producir H,S y el hidrocarburo

correspondiente (Esquema 11).*

R—SH + H, —> R—H + HZS+

Esquema 11. Reaccion general de HDS.
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El proceso de desulfuracion oxidativa (ODS) emerge como una alternativa al
proceso anterior de HDS, el primero involucra la oxidacion de sustratos azufrados
con agentes oxidantes produciendo el correspondiente sulfoxido o sulfona de la

molécula azufrada para después ser removidos por extraccion o adsorcion (Figura

44
6).
dibenzotiofenos sulféxidos sulfona
R = = R o) R = = R o) R_— = R extraccién Diesel
\/ \/ 0] \/ \/ [©] \/\/ ultra bajo
N\ s 7 N\ s Y N\ Y de azufre
S
AN
8 O/ \O
R=CH3 6 H

[0]=05, H,0,, 0zono 6 perdxidos organicos.
Figura 6. Desulfuracion oxidativa de dibenzotiofenos.

El proceso de ODS ofrece ventajas respecto a las tecnologias convencionales
de hidrodesulfuracién, primeramente, los compuestos refractarios como 4,6-
dibenzotiofenos sustituidos en HDS requieren condiciones de altas presiones y
temperaturas. Para la ODS se pueden utilizar condiciones suaves de temperatura
(<100°C) y el proceso no requiere de hidrégeno, por lo cual los costos son

menores.**"

Se han introducido algunas tecnologias aplicadas a la ODS basadas
principalmente en el uso de peréxido de hidrogeno y un acido organico como co-
oxidante. El proceso de ODS de la compafiia UOP/Eni (Figura 7), usa
hidroperoxido de terbutilo como oxidante aplicandolo a nivel piloto obteniendo

diesel con menos de 10 ppm de azufre y una conversién del 98%.4%
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— Reaccion con — Diesel ultra
Hidrocarburos — SUT_TJWSUO dej 5 moléculas [— 5 —_— bajo de
oxidantes azufradas de sulfonas azufre (< 10ppm)

i

0O, o peréxido

Hidrotratamiento Extraccion de
Diesel con aprox. sulfonas
500 ppm de azufre.

Figura 7 Proceso UOP/Eni de desulfuracién oxidativa.**

Han surgido nuevas metodologias para la desulfuracion de compuestos
azufrados presentes en los combustibles fésiles.”> Se ha llevado a cabo la
oxidacion de DBT promovida por acido férmico sobre superficies de carbon
activado empleando diesel con 800 ppm de azufre logrando extraer el 98% de los
compuestos azufrados y el producto obtenido contiene cerca de 16 ppm de
azufre.”® En el esquema 12 se observa la formacion del sulféxido y la sulfona de

DBT empleando &cido acético y peréxido de hidrégeno.

H,0 H,0, H,O H20;
CH3COOH
CH3COOH % 3 - U CH;COOH

7

/\
o g

Figura 8 Reaccion de oxidacion del DBT con acido acético y H,0,.%°
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2.3Reactividad de las sulfonas.
2.3.1 Reactividad de las sulfonas con metales de transicion.

En un trabajo pionero acerca de la reactividad de las sulfonas de tiofenos
frente a carbonilos metalicos se hizo reaccionar fotoquimicamente [Fe(CO)s] con

2,5-Me,TO, para formar el complejo [n*-(2,5-Me,TO,)Fe(CO)s] (Esquema 12)*’

R, R,
/ \ Fe(CO)S, hv y C5H6
Ry Ry 1) Ry=R,=H
S 2) R1: Me R2:H R
O// N, 3) Ry=R,=Ph oo,
o)

Ry Ro

Esquema 12. Reactividad de [Fe(CO)s] frente 2,5-Me,TO,.*’

Algunos trabajos previos con rutenio han empleado las sulfonas DBTO,, 4-
MeDBTO; y 4,6-Me,DBTO,, se hicieron reaccionar con [Ruz(CO)1,] en reflujo de
acetonitrilo en 32 h, los compuestos organicos fueron caracterizados al igual que
los complejos formados. Con DBTO,; se obtuvo 0.15% de bifenilo cuantificado por
GC-MS, de la reaccién se obtuvo un complejo de color rojo [Ruz(C0O)1:S0O;] el cual
fue separado y caracterizado por IR. Para la sulfona de 4,6-Me,DBTO, el

producto organico detectado en cantidad de traza, fue el 4,6-Me,-bifenilo.*®
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La reactividad con [(dippe)Ni(u-H)]> con sulfonas han mostrado la formacion
del intermediario [(dippe)Ni(k?-(O,0)sulfona] con la sulfona de DBT y un complejo

alquilfosfina de niquel (Esquema 13).%

\_/
QQ ™ \<P3/ o
i(dippe + Y PN
[Ni(dippe)H], 2 P \ X Pl Y,

T
R, //S\\ R; amb

o o /(¥

Ry=H R,=H
Rl: CH3 R2:H
R1=CH3 RZZCH?,

Esquema 13. Formacion de complejos tipo [(dippe)Ni(|<2—(O,O)squona].49

2.3.2 Deoxidesulfuraciéon de sulfonas.

Los primeros trabajos acerca de la reduccién de sulfonas fueron los publicados
en 1951 por Bordwell y colaboradores, donde llevaron a cabo la reduccion de
sulfonas de benzotiofeno sin desulfuracion en medios fuertemente reductivos con
LiAlHs y Zn.*°Khurana y colaboradores trabajaron con Mg y solo lograron la

deoxigenacion.®*

Posteriormente se llevd a cabo reducciones con complejos de niquel con
agentes reductores (NICRA’s, por sus siglas en inglés) y LiAlH, en las cuales se
pudo llevar a cabo el rompimiento C-S.>* Con estos mismos complejos reductores

se llevé a cabo la desulfuraciéon de DBTO, con buen rendimiento (Esquema 14).%
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10% mol Ni(OAc),
\ THF, 65°C

NaH

S
O// %O RONa 90-100%

Esquema 14. Deoxidesulfuracion de DBTO,con NICRA's.>

Existen otros informes para la desulfuracion de bifenil y metil sulfonas, y
sulfoxidos, ademas la sulfona de dibenzotiofeno fue tratada en una disolucion
acuosa al 15% de formiato de sodio, después de una hora el 66% fue desulfurada

a diversos productos con un 26% a bifenilo.>*

Recientemente se llevé a cabo la deoxidesulfuracion catalitica homogénea de
las sulfonas DBTO,, 4-MeDBTO, y 4,6-Me,DBTO, utilizando bromuro de metil
magnesio en presencia de complejos de niquel (Esquema 15). En cantidades
cataliticas (1%) de [Ni(dippe)H]., [Ni(dcype)H]2, [Ni(dtbpe)H],, NiCl,.6H,O vy

[Ni(dippe)(Me),] reaccionan con MeMgBr.*°

[ N
—
/ N\ [LnNi] /|- \ %R, + MgS + MgO
, \ K + MeMgBr ———» - R
R/ 7 TN, 1%mol R R 2
1 O// \\o 2 R;=H R,=H

R]_:H RZZCH3
R1:CH3 R2:CH3
R1=H R2=H
R1=H R,=CH3 R =Me
R1:CH3 RZZCHg

Esquema 15 Deoxidesulfuracién de sulfonas usando MeMgBr en presencia de
compuestos de niquel.*’

23



2. ANTECEDENTES

Recientemente se llevé a cabo un estudio en el que se aplican catalizadores
de aluminio y magnesio de doble capa de hidroxidos (LHD) para la remocién de
dioxido de azufre de sulfonas. Con catalizadores no calcinados en proporcion
Mg/Al 2:3 a 150°C presentan conversion del 82%, siendo més efectivos respecto

a sus derivados calcinados cuya conversién es menor al 54%.°°

Finalmente, dentro de los trabajos mas recientes en desulfuracion de sulfonas
de dibenzotiofeno se han emplean catalizadores depositados de 6xidos de cesio,
los cuales remueven el azufre en forma de didxido de azufre. El 6xido de cesio es
depositado en materiales mesoporosos (MCM-41), mismo lugar donde se lleva a

cabo la remocién del SO, y la formacién de bifenilo.>

2.4 Preparacion y aplicaciones de nanoparticulas de rutenio.

Las nanoparticulas de metales de transicion son muy importantes en algunas
aplicaciones tecnoldgicas, en varias areas de la ciencia y la industria incluyendo la
catalisis.®® Las nanoparticulas como catalizadores tienen un gran potencial de
reactividad, debido a su extensa superficie suelen ser muy eficientes por la
proporcién de atomos que permanecen en la superficie y asi su disponibilidad
para la transformacion de sustratos, En particular las nanoparticulas de rutenio
pueden ser empleadas en reacciones de hidrogenacién®®, como la hidrogenacién

de olefinas.y arenos.®’
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Se han preparado nanoparticulas de rutenio(0) a partir de la reduccion de
diéxido de rutenio (RuO;) en liquidos i6nicos (1-butironitril-3-metil imidazolio) a
75°C con una presion de hidrogeno de 4 atm, dichas nanoparticulas fueron
caracterizadas por difraccion de rayos X, TEM, espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X. Las nanoparticulas de rutenio(0) de 2-2.5 nm de diametro

fueron empleadas en la hidrogenacion de 1-hexeno.®®

Existe una variedad de reportes para la preparacion de nanoparticulas de
Ru(0), en las que ademés del empleo de 6xidos y sales (RuCl3.H,O) de rutenio
emplean compuestos organometalicos como Rus(C0)1,%°, Ru(cot)(cod) (cod= 1,5-

ciclooctadiento, cot= 1,3,5-ciclooctatrieno).”

Nanoparticulas de Ru, Os, y Re son obtenidas por la descomposicion térmica
(150-450°C) de sus carbonilos metélicos correspondientes ([Ruz(CO).2],
[Os3(CO)12], [Re2(CO)q0]), las cuales presentan empaquetamiento hexagonal y

diametros entre 6.0 y 12.8 nm para rutenio®*

La reduccion de [Rusz(CO)1,] depositado sobre titania (TiO,) se muestra en el

Esquema 16.5%
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\
TiO
2 [001)/'7%

Por debajo de
22°C

[001] —giic
——
Por arriba de
22 °C
O Atomo de Ru. o
[oou/ (o]
e Carbonilo axial. @
Por arriba de
S— Carbonilo ecuatorial. 227°C

Esquema 16 Mecanismo propuesto para la descomposicion de [Ruz(CO);,] en titania.®®

El cumulo [Ru3(CO);,] es ampliamente empleado en la fabricacion de
nanoparticulas de rutenio, el cimulo trinuclear presenta dos tipos de ligantes
carbonilos, los ecuatoriales y los axiales. Los sitios ecuatoriales son menos
congestionados estéricamente, el &ngulo M-M-L es de 120° para los ecuatoriales

y de 90°C para los sitio axiales.”*

Las entalpias de descomposicion a elevadas temperaturas, se ha obtenido la

entalpia estandar de formacién para [Rus(CO)2], la cual es de -1920 + 20 KIJmol™

en condiciones estandares.’?
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3. OBJETIVOS.

3.1 OBJETIVOS GENERALES.

- Estudiar la reduccion de nitrilos con nanoparticulas de rutenio(0)

- Llevar a cabo la deoxidesulfuracion de sulfonas de dibenzotiofeno con

nanoparticulas de rutenio(0).

3.2 OBJETIVOS PARTICULARES.

Con la informacién generada se busca:

e Establecer sistemas de nanocatalisis para la reduccién de nitrilos alquilicos.

e Desarrollar sistemas cataliticos para la deoxidesulfuracién de la sulfona de

dibenzotiofeno con dodecarboniltrirutenio [Ruz(CO)12] como precursor de

nanoparticulas.
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4. HIPOTESIS.

El empleo de nanoparticulas de rutenio(0) en la hidrogenacion de nitrilos

llevara a la formacion de aminas primarias.

nanoparticulas de rutenio
RCN » RNH,
A! H2

Se espera que el cumulo de rutenio [Ru3(CO)1,] por descomposicion térmica
genere nanoparticulas de rutenio(0) capaces de realizar la reaccion de

deoxidesulfuracion:

nanoparticulas de rutenio

/AR

R2 Rl
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1 Hidrogenacion de acetonitrilo con nanoparticulas de rutenio.

Se hizo reaccionar acetonitrilo con el cumulo de rutenio [Rus3(CO)i] e
hidrégeno molecular (Grafico 1), se obtuvo trietilamina (22%) y amoniaco, esta
reactividad inesperada aunado a la presencia de gran cantidad de precipitados

negros en las mezclas finales de reaccién sugeria la formacion nanoparticulas.

[Ruz(CO)12]
(R-CHy)NH, + (R-CH2)oNH  + (R-CHy)3N  + NH3

R—C=N
350 psi Hy, 130°C

38.00%

22.00%

3.50%

P -
0 ;
0% 4.80% / TEA

0%

0% 0% 0.50% A~
Yy 4 A A - eA
sin estabilizador con gota de Hg DSS (4)

Gréfico 1. Hidrogenacion de acetonitrilo en reactor Parr® durante 5 dias de reaccion, el acetonitrilo es reactivo y disolvente,
con 0.006% mol del precursor catalitico [Rus(CO);2], en una de ellas se empleo 4 equivalentes de dodecilsulfato de sodio
(DSS). Los productos fueron cuantificados por GC-MS.

De acuerdo a los antecedentes acerca de la formacién de nanoparticulas a
partir de carbonilos metalicos®®, se propone que durante la reacciéon de

hidrogenacion de nitrilos a 130°C y presiones de hidrogeno superiores a 350 psi
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de H, se forman nanoparticulas de rutenio(0), las cuales coalescen en ausencia
de un estabilizador. La probable reaccién de la descomposicion del cumulo de

rutenio se muestra en la reaccion de la Figura 9.

Ha, 25°C H,, 130°C

H,, 130°C (8
-6CO, MeCN -6CO, MeCN
O ’ Q mecn,
o Q

[Ruz(CO)1,] 3[Ru(CO),] 3Ru

Figura 9. Probable reaccion para la formacién de nanoparticulas de rutenio(0).

Al efectuarse la prueba de la gota de mercurio, agregando una gota de
mercurio a la mezcla de reaccion de la hidrogenacion de acetonitrilo como reactivo
y disolvente (neat), se observé un drastico descenso en la hidrogenacion (Grafico
1), el mercurio se amalgama con las nanoparticulas de rutenio y se envenenan los
sitios cataliticos. La prueba de la gota mercurio para determinar si la catalisis es
homogénea o heterogénea es bien conocida desde hace méas de 80 afios.>” El
Hg(0) tiene habilidad de amalgamar metales(0) de catalizadores heterogéneos.
Este experimento es relativamente simple de realizar pero no es definitivo ni
universalmente aplicable, porque Hg(0) reacciona con algunos complejos

metalicos.>®

Al conocer los resultados de la prueba de la gota de mercurio se tiene
mayor sustento para proponer la formacién de nanoparticulas, siendo necesaria su

optimizacién y reproducibilidad. Se inici6 por estabilizar las nanoparticulas
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empleando diversos agentes estabilizadores®® (Figura 10), dentro de algunos de
los que se emplearon se encuentran polimeros como la polivinilpirrolidona (4),
detergentes como dodecilsulfato de sodio (5) y 2-etil-hexanoato de sodio (6) y

otros aditivos con grandes cadenas alquilicas como la hexadecilamina (7).

(4) ®) (6) (7)

Figura 10. Agentes estabilizadores utilizados en la hidrogenacion de acetonitrilo.

Una vez establecida la metodologia via nanoparticulas, se determiné cual de
los agentes estabilizadores disponibles era el mas eficiente en esta reaccion
(Gréafico 2).

39.09% 39.80% 41.50%
31.52%

32.30%

0%

g Zimg
‘<\~\\ % % 0.740%
NINGUNO T ~
PVP (0.1)
EHS (5)

DSS (4)

AGENTE ESTABILIZADOR

Gréfico 2. Hidrogenacién de acetonitrilo con diversos agentes estabilizantes en reactor Parr® a 130°C, durante 5
dias de reaccion en condiciones neat, con 350 psi de H, y 0.004% mol del precursor [Rus(CO);5].
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En este caso el DSS resultd ser el mejor agente estabilizador en la
hidrogenacion de acetonitrilo, los surfactantes como el dodecilsulfato de sodio
pueden controlar el diametro de las particulas por largos periodos de tiempo, tanto
en disolventes acuosos como en disolventes organicos no polares.®® Con
dodecilsulfato de sodio (DSS) se encontré mayor conversion, todas las reacciones
muestran una alta selectividad hacia la amina terciaria, en la reacciones con DSS

y hexadecilamina se observa la presencia de la amina primaria y secundaria.

Las nanoparticulas formadas durante las reacciones se caracterizaron
mediante estudios de microscopia electronica de transmision (MET), algunas

micrografias se muestran en la Figura 10.

En la Figura 10 se pueden observar las graficas de los didmetros de las
nanoparticulas, que en promedio se encuentra entre 3 y 4 nm cuando se emplean
estabilizantes, mientras que en la micrografia D de la muestra sin estabilizador la
dispersion de los tamafios es mayor, esto debido a que al no haber estabilizador
no se tiene control sobre el tamafio de las nanoparticulas, tendiendo a coalescer y

en consecuencia la reactividad es menor (ver Grafico 2).
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! \
Diametro promedio:

No. de particulas.

Figura 10. Micrografias obtenidas por MET de las nanoparticulas generadas con [Rus(CO);,] como precursor de rutenio,
con PVP(A), DSS (B), 2-etilhexanoato de sodio (C) y sin ningun agentes estabilizador (D).

De acuerdo al Grafico 2 se observa que al no emplear estabilizador la

hidrogenacion disminuye, pero no se inhibe, se propone que las nanoparticulas
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con diametro de entre 2 y 3 nandmetros son activas en la hidrogenacién de
acetonitrilo, debido a que la grafica de los didmetros para las particulas de D
(Figura 10) concuerda con la reactividad mostrada. El hecho de encontrar
nanoparticulas con diametros similares cuando se emplean y cuando no se
emplean estabilizantes es que el disolvente pudiera estar participando en el
control del tamafio de particula. Existen casos reportados en que nanoparticulas
de rutenio son estabilizadas por disolventes organicos como THF /
metanol.®*Tambien se ha informado que la trietilamina estabiliza el tamafio de las

nanoparticulas.”

El espectro de RMN de 'H en CDCl; de los compuestos volatiles de la
hidrogenacion de acetonitrilo empleando DSS como estabilizador se muestra en la

Figura 11, las asignaciones en la Tabla 4.

Tabla 4. Asignacion de los desplazamientos quimicos en el espectro de *H de RMN de los
productos volatiles de la hidrogenacion de acetonitrilo.

Molécula Desplazamiento Asignacién
quimico (ppm)
Amoniaco A 0.521 NH3
Acetonitrilo A 1.904 A =N
Etilamina A 2.677q A
B 1.000t 5 NH,
A
Dietilamina A 2.509q BN
B 0.993t H
A 2377q A
Trietilamina B 0915t BN
Hidrégeno A 4521 Hy
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Figura 11. Espectro de RMN de 'H de los productos volatiles en CDCls.

La Figura 11 es prueba de de la existencia de las aminas primarias y
secundarias producidas en la hidrogenacién de acetonitrilo, generalmente éstas
aminas no se observan por GC-MS debido a su bajo punto de ebullicibn. Se
estudio el efecto de la cantidad de estabilizante en la reaccion de hidrogenacion

de acetonitrilo, los resultados se muestran en el Grafico 3.
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33.0% 38.0% 38.0%

Equivalentes de DSS

Gréfico 3. Hidrogenacién de acetonitrilo con 5 equivalentes de DSS, en reactor Parr® a 130°C, durante 5 dias de reaccién,
en condiciones neat, con 350 psi de H, y 0.004% mol de [Ru3(CO)1.]. Los productos fueron cuantificados por GC-MS.

En las diversas reacciones donde se emplearon cantidades variables de
estabilizante se puede ver que hay relativamente poca diferencia en la conversion
de acetonitrilo a las distintas aminas, con el uso de poca cantidad de estabilizante
(2.5 equivalentes) la conversién es menor lo cual probablemente se debe a una
mayor aglomeracién de las nanoparticulas. Al emplear cantidades mayores (15
equivalentes) resulta una ligera disminucién, si bien no significativa puede ser
debida a que el estabilizante empieza a impedir la interaccion de las

nanoparticulas con el nitrilo.

En la Figura 12 se aprecia que a mayor cantidad de equivalentes (A: 2.5, B: 8y
C:15) de agente estabilizante existe mayor dispersion de las nanoparticulas, es
decir se encuentran mas separadas y aparentemente aumenta el tamafio de estas

nanoparticulas.
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Figura 12. Micrografias obtenidas por MET de las nanoparticulas generadas empleando [Ru3(CO);2] como precursor de
rutenio con 2.5 (A), 8 (B) y 15 (C) equivalentes de DSS.

Para efectos comparativos se realizaron algunas pruebas utilizando el 2-
etilhexanoato de sodio como estabilizador en la hidrogenacion de acetonitrilo, los
resultados se muestran en el Grafico 4, dichas pruebas permiten sugerir que este
estabilizador tendria actividad similar al DSS (Gréfico 3), pero diferente

comportamiento en la selectividad.

39.0% 39.0%

Equivalentes de 2-etilhexanoato de sodio

Gréfico 4. Reacciones llevadas a cabo en reactor Parr® con 3.16X10° mmol de [(Rus(CO)1)], 15 mL de acetonitrilo a
130°C, con 350 psi de Hy, durante 5 dias de reaccion con 2-etilhexanoato de sodio.
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Algunos de los resultados méas relevantes de la hidrogenacién de
acetonitrilo utilizando dodecilsulfato de sodio como agente estabilizador se

muestran en la Tabla 5.

Tabla 5 Hidrogenacion y alquilacion de acetonitrilo utilizando nanoparticulas de rutenio(0).

nanoparticulas de Ru

CH3CN > NH2CH2CH3 + NH(CH2CH3)2 + N(CH2CH3)3 + NHs
T, Hy
EA DEA TEA
Entrada Tiempo  PHax(psi) [Cat] (%omol) T(°C) Conv. (%) EA DEA TEA
(d)

1 5 350 0.004 130 46.34 1.60 8.85 89.55
2 5 350 0.004 150 41.02 6.53 16.65 76.82
3 5 500 0.004 130 49.11 1.28 13.85 84.87
4 5 500 0.008 130 48.87 1.76 9.66 88.58
5 5 700 0.004 130 51.64 3.56 19.25 77.19
6 5 700 0.008 130 60.41 3.38 22.82 73.80
7 2 350 0.004 150 42.12 1.26 6.58 92.16

Todas las reacciones fueron llevadas en reactor Parr®, se emplearon 4 equivalentes de DSS. Los productos fueron
cuantificados por GC-MS y caracterizados por RMN de *H. EA=etilamina, DA=Dietilamina, TEA= trietilamina.

Como se puede observar en la Tabla 5, existe una clara tendencia en la
selectividad hacia la formacion de la amina terciaria y solo pequefias cantidades
de las aminas primaria y secundaria. Comparando con lo informado en la literatura
se encuentra que en la gran mayoria de los casos el uso de rutenio tanto en

6 como heterogéneos (soportados)'’ favorece la

sistemas homogéneos*
formacion de aminas primarias, lo anterior es un resultado absolutamente

novedoso ya que difiere de lo informado debido al uso de nanoparticulas.
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5.1.1 Efecto del disolvente en la hidrogenacién de acetonitrilo.

La mayoria de las reacciones fueron llevadas en condiciones donde el
acetonitrilo es reactivo y disolvente (neat), se estudié el efecto de otro disolvente
en la reaccion. En el Grafico 5 se muestran los resultados utilizando THF y

hexano.

41.50%

30.90%

THF
hexano

Disolvente

Gréfico 5. Hidrogenacién de acetonitrilo con 4 equivalentes de DSS, en reactor Parr® a 130°C, durante 5 dias de reaccion,
en condiciones neat, THF y hexano como disolventes, con 350 psi de H, y 0.004% mol de [Ru3(CO)1,]. Los productos fueron
cuantificados por GC-MS.

En el Gréafico 5 se observa que la conversion disminuye de acuerdo a la
polaridad del disolvente, lo que es explicable en términos de que la mayor

polaridad del disolvente permite la hidrogenacién mas eficiente.??
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5.1.2 Efecto de latemperatura en la hidrogenacion de acetonitrilo.

Para valorar el efecto que tiene la temperatura sobre la hidrogenacion de
acetonitrilo con nanoparticulas de rutenio, se estudié su reactividad a 110°C,

130°C y 150°C, los resultados se muestran en el Grafico 6.

41.50%

23.86% 31.51%

Temperatura

Gréfico 6. Hidrogenacién de acetonitrilo con 4 equivalentes de DSS, en reactor Parr® a diferentes temperaturas, durante 5
dias de reaccion, en condiciones neat, con 350 psi de H, y 0.004% mol de [Ru3(CO)12].

En el intervalo de temperaturas de 110 °C a 150 °C se observa un ligero
aumento en la cantidad de amina secundaria. Una posible explicacién puede ser el
desplazamiento del equilibrio quimico de la reaccién (4), la formacién de aminas
secundarias a partir de aminas primarias es una reaccion ligeramente favorecida a
altas temperaturas. Adicionalmente, la formacibn de aminas terciarias en
reacciones de hidrogenacion de nitrilos resulta ser una reaccion reversible (5), una
mezcla de aminas secundarias y primarias es formada cuando una amina terciaria

reacciona con amoniaco en presencia de un catalizador.?
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2CH3CH,NH, —=———= (CH3CH,),NH + NH;3 4
(CH3CH2)2NH+CH3CH2NH2 _— (CH3CH2)3N + NH3 (5)

5.1.3 Efecto de la presion de hidrégeno en la hidrogenacion de

acetonitrilo.

Los resultados a diferentes presiones de H, se presentan en la Tabla 6.

Tabla.6. Hidrogenacion catalitica de acetonitrilo con nanoparticulas de rutenio.

nanoparticulas de Ru
CH3CN » N(CH,CHgz); + NH(CH,CH3), + NH,CH,CH; + NHj3
130°C, H,

TEA DEA EA

Entrada PHx(psi) Conv. (%) EA DEA TEA

1 350 46.34 1.60 8.85 89.55
2 500 49.11 1.28 13.85 84.87
3 700 51.64 3.56 19.25 77.19

Todas las reacciones fueron llevadas en reactor Parr®, con 4 equivalentes de DSS, con 0.004 mol% de catalizado durante 5
dias de reaccion. Los productos fueron cuantificados por GC-MS y caracterizados por RMN de 'H.

Al aumentar la presion de hidrégeno se observa un incremento modesto en
la conversién total, con wuna diferente distribucion en los productos de
hidrogenacion aumenta la produccion de aminas primarias y secundarias y
decrece la cantidad de la amina terciaria, ademas al incrementar la presion de
hidrogeno se acelera la velocidad de la hidrogenacién, esto se puede observar con

la caida de la presion de la reaccion, como podemos ver en el Grafico 7.
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Gréfico 7. Variacion de la presion del reactor en calentamiento a 130 °C durante los 5 dias de la reaccion para reacciones
cargadas a 350, 500 y 700 psi de H..

5.1.4 Efecto del tiempo de reaccion en la hidrogenacion de acetonitrilo.

Para determinar el efecto del tiempo de reaccion 6ptimo, se cuantificaron
diversas reacciones en las mismas condiciones a 2.5 y 5 dias de reaccion a
130°C, los resultados se muestran en el Grafico 8 donde se puede ver que a
menor tiempo de reaccidén existe menor hidrogenacién, a 5 dias se puede ver un
poco de la dietilamina la cual puede ser producto de la reaccién de la trietilamina
con el amoniaco, lo mismo sucede al incrementar la temperatura (Gréafico 9) se

observan cantidades mayores de etilamina y dietilamina.
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41.50%
28.70%

Tiempo de reaccién a 130°C

Gréfico 8. Hidrogenacién de MeCN con 4 equivalentes de DSS en reactor Parr® a 130°C, durante 2.5y 5 dias de reaccion,
en condiciones neat, con 350 psi de H, y 0.004% mol de [Ruz(CO)12].

31.51%

Tiempo de reaccion a 150°C

Grafico 9. Hidrogenacion de MeCN con 4 equivalentes de DSS, en reactor Parr® a 150°C, durante 2 y 5 dias de reaccion,
en condiciones neat, con 350 psi de H, y 0.004% mol de [Ruz(CO)12].

De acuerdo a las micrografias tomadas por MET (Figura 13) se observa que
a 5 dias de reaccion (micrografia B) existe mayor aglomeracion de las
nanoparticulas, ademas esto es visible ya que al finalizar la reaccion existen
mayores zonas con precipitados a 5 dias respecto a la mitad del tiempo, una
mayor aglomeracion tiene como consecuencia una baja actividad catalitica, razén

por la cual no se logra una mayor hidrogenacion con el paso del tiempo.
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Figura 13. Micrografias obtenidas por MET de las nanoparticulas generadas empleando [Ru3(CO);,] con DSS a 130 °C a
(A) 2.5y (B) 5 dias de reaccion.

5.2 Hidrogenacion de nitrilos de mayor tamafio de cadena con

nanoparticulas de rutenio.

5.2.1 Hidrogenacioén de propionitrilo.

Con el objeto de evaluar la reactividad de nitrilos alquilicos de mayor tamafio

de cadena se llevdé a cabo la hidrogenacion de propionitrilo, los resultados se

muestran en la Tabla 7.
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Tabla.7. Hidrogenacion catalitica de propionitrilo con nanoparticulas de rutenio.

Nanoparticulas de Ru

CH3CH,CN » NH,CH,CH,CHz + NH(CH,CH,CHg), + N(CH,CH,CHg)s + NH3
140°C, H, A OPA oA
Entrada [Cat] P H, Disolvente Conv. (%) PA DPA TPA Otros
(%6mol) (psi)

1 0.010 300 Neat 49.85 0.10 27.87 69.85 2.13
2 0.010 300 CyHex 59.08 1.70 45.36 16.41 36.53
3 0.010 300 MeOH 65.02 0.1 15.37 26.24 57.79
4 0.010 700 Neat* 91.2 5.24 31.10 18.95 44.71
5 0.010 700 Neat 72.4 5.57 47.05 28.01 19.37
6 0.020 700 Neat 75.30 2.55 30.29 63.89 3.27
7 0.020 780 MeCN 82.00 271 14.50 9.55 73.24
8 0.010 700 Neat” 92.11 4.32 33.06 14.96 47.66
9 0.020 700 Neat 63.46 2.38 34.32 61.76 1.54
10 0.020 700 Neat™ 70.67 3.54 48.97 38.56 8.93

Para todos los casos de utilizé 5 equivalentes de DSS, *a excepcion de la entrada 4, en esta se empleo 5 equivalentes de 2-
etilhexanoato de sodio, a 140°C. Todas las reacciones se llevaron durante 3 dias a excepcion de las entradas "8y 10 a5y
2.3 dias, respectivamente. Los productos fueron cuantificados por GC-MS.

El Esquema 16 (entrada 2 de la Tabla 7) se muestra la hidrogenaciéon de
propionitrilo en ciclohexano, ademas de la propilamina, dipropilamina vy
tripropilamina se detecta la presencia de productos de acoplamiento del

ciclohexano y la propilamina, asi como la ciclizacién parcial de la dipropilamina.
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HNT l:\\l

Nanoparticulas de Ru  PA: 1.70% + + + \/\ + NHz
CHCH,CN — 5 DPA:45.36% HN A
ciclohexano, 140°C, H; TpAa- 16.41% 1-propilazetidina 5.39%

ciclohexiliden-propilamina 13.07%

propil-hexilamina 7.71%

Esquema 16. Hidrogenacién de propionitrilo en ciclohexano

El Esquema 17 muestra los productos de la hidrogenacion de propionitrilo

con metanol.

Nanoparticulas de Ru PA: 2.1% \N/ ~
CH3CH,CN —————>  DPA1537% *
' P2 TPA: 26.24% fo) fe)

trimetilamina 0.76%

dimetilpropilamina 9.66% propionato de metilo 11.30%

NN /Q

+ +  HoN o) + NH;

propionamida 11.18%

metildipropilamina 15.21%

Esquema 17. Hidrogenacién de propionitrilo en metanol.

En la reacciones de hidrogenacion de propionitrilo (Esquema 18) se
observa la formacion de propilazetina la cual es favorecida cuando se usa menor

presién de hidrogeno.
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Nanoparticulas de Ru  PA: 5.57% /\‘ N
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CHsCH,CN —————» DPA:47.05% +
140°C, H, TPA: 28.01% NH

\/\ + NH3

propilazetina 12.91%
6.4%

Esquema 18. Hidrogenacion de propionitrilo en condiciones neat.

Cuando se hidrogena cataliticamente el propionitrilo con acetonitrilo
(entrada 7) se observa que es hidrogenado un poco mas rapido el propionitrilo
respecto al acetonitrilo, del primero en 5 dias se convierte el 82% y del segundo
91% a las aminas primarias, secundarias y terciarias tanto simétricas como
asimétricas, siendo éstas Ultimas las mas abundantes. Se ha informado que
cuando se co-hidrogena propionitrilo y acetonitrilo se observa una mayor
conversion del acetonitrilo por la facil absorciéon en el soporte, la diferencia esta

dada por el tamafio de la cadena de los nitrilos.*’

De las aminas terciarias se encuentra que la cantidad N,N-dietilpropilamina
es 1.2 veces menor que la N,N-dipropiletilamina y éstas dos son mucho menor a la
trietilamina (Esquema 19). Si se propone un mecanismo con la formacion de
iminas y N-alquiliminas como intermediarios se favorecera la formacion de las
aminas a partir de las iminas anteriores con la propilamina (o*=-0.115) respecto a
la etilamina (0*=-0.100),%° esto por el efecto inductivo de la cadena alquilica, si
bien es relativamente pequefia la diferencia del efecto inductivo, puede tener un

efecto la formacién de la aminas.
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Nanoparticulas de Ru  EA: 1.57% R TN g g N

CH3CH,CN ———— DEA:3.95% *+ DPA:14.48% * + * NHs
acetonitrilo, 140°C, H, TEA: 6.42% TPA: 9.62%

N,N-etil-propilamina 16.87% N-etil-dipropilpropilamina 209

Esquema 19. Hidrogenacion de propionitrilo en acetonitrilo.

En la Figura 15 se presenta la micrografia resultante de la hidrogenacion de
propionitrilo en condiciones neat (entrada 4 de la Tabla 7), en la gréfica de los
diametros de las nanoparticulas se observa que la mayoria de ellas tiene diametro
de entre 3 y 4 nm, los cuales son iguales a los mostrados para las nanoparticulas

en la hidrogenacion de acetonitrilo (Figura 10).

Figura 15. Micrografias obtenidas por MET de las nanoparticulas generadas en la hidrogenacion de propionitrilo empleando
[Ru3(CO)12] como precursor.
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5.2.2 Hidrogenacion de adiponitrilo.

Se llevaron a cabo algunas reacciones de hidrogenacion de adiponitrilo

empleando nanoparticulas de rutenio, los resultados se muestran en la Tabla 8.

Tabla.8. Hidrogenacién catalitica de adiponitrilo con nanoparticulas de rutenio.

NH, ©)

N~
\\/\/\/

FN NPs de Ru M (10)
N NH

H,, 140 °C
HN N (D)
N NH
\\/\/\/
NW (12)
N = NH
\\/\/\/
Entrada Conv. (%) 8 9 10 11 12 Otros
1 25.60 1.80 8.66 13.06 7.46 57.72 11.3
2 44.92 10.14 12.34 13.20 14.32 37.64 12.36

Para las dos reacciones se utilizaron 5 equivalentes de DSS a 140 °C durante 3 dias, en 10 mL de THF con 0.01 mol% de
precursor de las nanoparticulas [Ruz(CO);], la entrada 1 con 300 psi y la 2 con 800 psi. Los productos fueron cuantificados
por GC-MS. Los otros productos referidos son de mayor peso molecular y no fueron caracterizados.

Las dos reacciones de hidrogenacion de adiponitrilo favorecen la reaccion
hacia el producto (12), la diferencia en las proporciones de los productos esta
dada por la presion de H;, a mayor presion aumenta la formacién de
hexametilendiamina. Para lograr una mayor conversion del adiponitrilo se puede
seguir aumentado la presion de hidrégeno y la cantidad de catalizador.® ©
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5.3 Deoxidesulfuracion de la sulfona de dibenzotiofeno con [Ru3(CO)12].

Es conocida la baja reactividad de la sulfona de dibenzotiofeno con
[Rus(CO)12],*® se realizé la busqueda de las condiciones 6ptimas para lograr su
desulfuracion. Para determinar el efecto de la naturaleza del disolvente en la
deoxidesulfuracion de la sulfona de DBT, se emplearon diversos disolventes

polares y no polares, los resultados se muestran en la Tabla 9.

Tabla.9. Deoxidesulfuracién de DBTO, con [Ruz(CO)1].

Lo ) ot :

S

o’/ \\O S

DBTO, DBT BF

Entrada [cat] (% mol) Disolvente DBTO,: DBT: BF

1 1 acetonitrilo 98.9: 1.1: 0.0
2 1 heptano 99:0: 1.0: 0.0
3 1 THF 96.4: 1.7: 1.9
4 10 1,4-dioxano 97.9: 14: 0.7
5 10 heptano 99.1: 0.9: 0.0
6 10 THF 94.8: 38 14
7 10 THF 95.0: 0.0: 5.0
8” 10 THF 98.0: 1.0: 0.9

Todas las reacciones fueron llevadas a cabo en reactor Parr® de acero inoxidable de 100 cm®, con 250 psi de H, (“entrada
7 fue con 500 psi de H,), a 130°C (“entrada 7 fue a 180 °C) durante 5 dias de reaccion, posteriormente fueron disueltas en
CH,Cl,. Los productos fueron cuantificados por GC-MS.

En cantidades de 1% mol de catalizador se observa que los productos de
deoxidesulfuracion y desoxigenacion son muy bajos, por lo que se decidio
aumentar la cantidad de catalizador a 10% mol, la conversion aumenta pero
continta siendo baja. El problema principal resulta ser la baja solubilidad de la

sulfona y la descomposicion del catalizador, teniéndose gran cantidad precipitados
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negros en las mezclas finales de la reaccion y la presencia de un sélido blanco

cristalino en las paredes del reactor que corresponde a la DBTO..

Se encontraron ligeras diferencias al aumentar la presion de hidrogeno de 250

a 500 psi, estas diferencias caen dentro del error experimental.

5.3.1 Efecto de trietilborano en la deoxidesulfuracién de la sulfona de
DBT.

Se emple6é un acido de Lewis como co-catalizador, se eligio el trietilborano
(BEt3) con la finalidad de que sea favorecida la ruptura del enlace C-S por la
formacion de aductos de los oxigenos con el BEts, ademas de hacer mas soluble

la DBTO-, en el medio de reaccion.

Tabla.10. Desoxidesulfuracién de DBTO, con [Ru3(CO);,] utilizando un acido de Lewis (BEts).

[Ruz(CO)12] + BEtz + / \ P, T +
S

Z

O
DBTO, DBT BF
Entrada Presién (atm) T (°C) Organicos detectados
1* 1 (Ar) 120 DBTO,58% DBT6% BF 15%
2" 17 (Hy) 160° DBTO,56 % DBT 8% BF 36%
3 1 (Ar) 120 DBTO, >99% DBT <1% BF <1%

Se empled 10% mol de precursor [Ruz(CO)y] en n-octano durante 5 dias. * Se llevo a cabo en un matraz Schlenk. *Se llevé
a cabo en reactor Parr® de acero inoxidable de 100 cm® con agitacién magnética. La cantidad de BEt; fue 1:1 en relacion a
la DBTO.. Los productos se cuantificaron por GC-MS.

Como se puede observar en la Tabla 10, el empleo de hidrogeno molecular en
la reaccion y con la presencia de BEt; se incrementa en forma significativa la

formacion de bifenilo.
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Debido a que se habian observado precipitados negros en las paredes y fondo
del matraz Schlenk, se decidio realizar una reaccion (entrada 3 de la Tabla 10) con
5 equivalentes de dodecilsulfato de sodio, la micrografia del producto de reaccién

se muestra en la Figura 16.

Figura 16. Micrografia obtenida por MET de las nanoparticulas generadas empleando [Ru3(CO);2] como precursor con
DSS.
En la Figura 16 se muestra la micrografia obtenida de la reaccion de la entrada
3 de la Tabla 10 con BEt; y DSS en la reaccion de deoxidesulfuracion de DBTO,,
los diametros de las particulas son de 1 o <1 nanémetro, los resultados cataliticos
son bajos probablemente debido a que la formacién de las nanoparticulas no se
esté realizando en forma completa. Ademas, las bajas cantidades de bifenilo son

consistentes con la falta de una fuente de hidrégeno.
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5.4 Deoxidesulfuracion de la sulfona de DBT con nanoparticulas de

rutenio.

Los buenos resultados del empleo de nanoparticulas de rutenio en la
hidrogenacion de nitrilos dio la pauta para sugerir su empleo en reacciones de
deoxidesulfuracion. La formacién de espejos metélicos en la superficie del matraz
Schlenk con cumulo [Ru3(CO)i2] en las reacciones con la sulfona de DBT
probablemente se trate de rutenio(0), se decidi6 emplear algunos agentes

estabilizadores de nanoparticulas para estas reacciones.

Los resultados de la deoxidesulfuracibn con nanoparticulas de rutenio se
muestran en el Gréafico 1, donde se puede apreciar que el mejor estabilizador

resulté ser el 2-etilhexanoato de sodio (6).
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Gréfico 10. Diversos agentes estabilizadores en la deoxidesulfuracion de la sulfona de DBT en reactor Parr® a 190°C con
250 psi de H,, 10% mol de precursor [Ruz(CO);2] durante 5 dias en n-octano:THF (3:1).
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Los agentes estabilizadores permiten mejoras en las reacciones catalizadas
por nanoparticulas, protegen sus superficies e impiden su aglomeracion y evitan

su posterior precipitacién en el medio de reaccién.®

En la micrografia A) de la Figura 17, se observan vesiculas de 100 a 500 nm,
las cuales en su interior contienen en su mayoria nanoparticulas de entre 2 y 3

nm, con el empleo de 2-etilhexanoato de sodio (6).

En la micrografia B) de la Figura 17 se observan nanoparticulas de entre 2y 4
nm con el empleo de 2-etilhexanoato de sodio (6), las cuales tienen buena
actividad en la deoxidesulfuracion de la sulfona DBTO; y resultan ser de tamafio
similar a las empleadas en la hidrogenacion de nitrilos. Las micrografias C) y D)
corresponden a la misma reaccion, utilizando hexadecilamina como estabilizador

se pueden observar aglomeraciones.
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Diametro
promedio:
2.83+£0.56 nm
n=200

Figura 17. Micrografias obtenidas por MET de las nanoparticulas generadas empleando [Ru3(CO)1,] como precursor con el
empleo del estabilizador (6) para Ay By (7) para Cy D.

Una vez establecido que el mejor estabilizador era el 2-etil-hexanoato de sodio

se hicieron alguna pruebas, se aumento la cantidad de precursor a 10%, se
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modificaron las proporciones estabilizador: precursor (Grafico 11) en el cual se
observa que al aumentar la carga de catalizador hay un incremento en la
deoxigenacion, mientras que la desulfuracion permanece igual con el uso de 10%

y 33% mol de precursor.
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47.70%

6%

1.10%
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0.20%
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% mol de [Ru4(CO),,] 1%

10.80%
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Grafico 11. Deoxidesulfuracion de la sulfona de DBT, en reactor Parr® a 190°C durante 5 dias de reaccion en n-
octano:THF (3:1) y 5 equivalentes de DSS.

Usando 10% del precursor [Ru3z(CO)12] y aumentando la presion de
hidrogeno (Gréfico 12) se observa que la reactividad permanece similar, se
observa un ligero descenso tanto en la desoxigenacibn como en la

desulfuracion.
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Gréfico 12. Efecto de la presién de hidrégeno en deoxidesulfuracion de la sulfona de DBT en reactor Parr® a 190°C con 10
mol% de precursor [Rus(CO);,] durante 5 dias de reaccién en n-octano:THF (3:1) con 5 equivalentes de 2-etilhexanoato de
sodio.
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6. CONCLUSIONES.

En el presente trabajo se estudiaron sistemas cataliticos para la hidrogenacion
de nitrilos utilizando nanoparticulas de rutenio(0), empleando [Ru3(CO);2] como
precursor. Ademdas, se probo la actividad de estas nanoparticulas en la

deoxidesulfuracion de la sulfona de dibenzotiofeno.

Se encontr6 que el mejor agente estabilizador para nanoparticulas de
rutenio(0) generadas fue el dodecilsulfato de sodio, un surfactante que permite la
formacion de nanoparticulas en su mayoria con diametros de 3 a 4 nm, activas en

la hidrogenacion de nitrilos alifaticos.

En la hidrogenacion de acetonitrilo la selectividad se favorece hacia la
produccion de trietilamina, las diversas condiciones experimentales probadas
llevan a la formacién de esta amina por lo que resta concluir que el catalizador es
finalmente el que estd determinando la selectividad de la reaccion ligeramente

afectada por la temperatura, agente estabilizador y la presion de hidrégeno.

En la hidrogenacion de propionitrilo con nanoparticulas de rutenio(0) en las
condiciones usadas se observa la formacion preferente de la amina terciaria, al
utilizar disolventes aumenta la produccion de subproductos y un disolvente no

polar como el ciclohexano y el 2-etilhexanoato de sodio favorecen la dipropilamina.
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En la co-hidrogenacion de nitrilos se favorece la formacion de aminas

secundarias y terciarias asimétricas sobre las simétricas.

En el caso de adiponitrilo se concluye que la reaccion esta fuertemente
influenciada por la presion de hidrégeno, lo cual se refleja la selectividad de los
productos, a mayor presion de hidrogeno se favorecen los grupos amino respecto

a los nitrilos tanto en aminas monosustituidas como disustituidas.
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7. PARTE EXPERIMENTAL.

7.1 Condiciones generales.

Todas las manipulaciones fueron llevadas a cabo utilizando técnicas de
Schlenk y caja de guantes (MBraun, a <1 ppm de H,O y O,) bajo atmésfera de
argon (PRAXAIR 99.998). El ciclohexano, THF, 1,4-dioxano, hexano (de la marca
J. T. Baker®) y octano (Aldrich®) fueron secados y destilados de disoluciones
purpuras de sodio/benzofenona. El acetonitrilo (J. T. Baker®) fue secado y
destilado primeramente de disoluciones de CaH,, posteriormente con LiAlH,4. El
propionitrilo (J. T. Baker®) y el adiponitrilo (Aldrich®) fueron desoxigenados y
almacenados con malla molecular de 3A en la caja de guantes. Los disolventes
deuterados fueron adquiridos en Cambridge Isotope Laboratorios y Aldrich. La
sulfona de dibenzotiofeno fue sintetizada de acuerdo a la referencia,® [Rus(CO)12],
dodecilsulfato de sodio, 2-etilhexanoato de sodio y la polivinilpirrolidona (PVP 40-
50G) fueron adquiridos en Aldrich®. EI hidrogeno molecular grado 5.0 de ultra alta

pureza fue adquirido en Praxair®. La Celita 545 fue adquirida de Merck®.

Los espectros de RMN de 'H y C{*H} a temperatura ambiente fueron
obtenidos en el equipo Varian Unity de 300 MHz en CDCI;, CgDs, D,O. Los
desplazamientos quimicos (8) de *H estan referidos a la sefial de resonancia del
protdbn residual presente en el disolvente deuterado. Los desplazamientos

quimicos (8) de **C{*H} estan referidos a la sefial del disolvente utilizado.
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Los espectros de IR fueron obtenidos en el equipo FT-IR Perkin Elmer
1600. Las micrografias de MET de las nanoparticulas de rutenio fueron obtenidas
en un microscopio electrénico Jeol-2010 a 200 kV. Los productos organicos fueron
cuantificados en un cromatégrafo de gases acoplado a masas (GC-MS), que usa
una columna capilar de 30 m DB-5MS con un diametro interno d, = 0.32 mm, y

flujo de helio de 50 mL/min.

7.2 Experimentos de hidrogenacion de acetonitrilo con nanoparticulas de

rutenio.

A continuacion se describe un experimento tipico de hidrogenacién de
acetonitrilo con nanoparticulas de rutenio estabilizadas con dodecilsulfato de
sodio. En un reactor Parr® de 100 mL dentro de la caja de guantes se disolvié el
precursor catalitico ([Rus(CO)12]: 0.010 g, 1.56X10™> mol) y 4 equivalentes de
dodecilsulfato de sodio (0.0059 g) en 20 mL de acetonitrilo (0.379 mol). Afuera de
la caja de guantes se conectd el reactor al cilindré de hidrégeno molecular se
purgo en tres ocasiones y se presurizé hasta 350 psi. El reactor se coloco en bafio
de aceite, se dej6 durante 5 dias. Después de este tiempo se despresurizé
burbujeando el gas dentro de una disolucion acuosa de sulfato de cobre, la cual en
la mayoria de los casos fue positiva para la presencia de amoniaco. En seguida se
burbuje6 dentro de cloroformo deuterado enfriado con nitrégeno liquido hasta que
fuera liquido por completo y se agitd, se volvié a congelar y a burbujear el gas de

la reaccion, lo anterior se repiti6 durante 5 ocasiones. Después se sumergio el
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reactor en bafo de hielo, se abrid, de la disolucién se tomo 1 uL y se inyecto en el

GC-MS para cuantificar los productos.

Para analizar la formacion de nanoparticulas al finalizar la reaccién de
hidrogenacion, la mezcla de reaccion final se centrifugd durante 10 min a 5000
rpm. El sobrenadante se removio y el sdlido obtenido se secé durante 4 horas a

vacio. Posteriormente las muestras fueron analizadas por MET.

7.3 Experimentos de hidrogenacién de propionitrilo con nanoparticulas

de rutenio.

A continuacion se describe un experimento tipico de hidrogenacién de
propionitrilo con nanoparticulas de rutenio estabilizadas con dodecilsulfato de
sodio. En un reactor Parr® de 100 mL dentro de la caja de guantes se disolvié el
precursor catalitico ([Rus(CO)i2]: 0.0091 g, 1.41X10™ mol) y 5 equivalentes de
dodecilsulfato de sodio (0.0068 g) en 10 mL de propionitrilo (0.142 mol). Afuera de
la caja de guantes se conectd el reactor al cilindré de hidrégeno molecular se
purgo en tres ocasiones y se presurizé hasta 350 psi. El reactor se colocé en bafio
de aceite, se dej6 durante 3 dias. Después de este tiempo se despresurizo
burbujeando el gas dentro de una disolucion acuosa de sulfato de cobre, la cual en
la mayoria de los casos dio positivo para la presencia de amoniaco. Seguido se
burbuje6 dentro de cloroformo deuterado enfriado con nitrégeno liquido hasta que
se hiciera liquido por completo y se agit0, se volvié a congelar y a burbujear el gas

de la reaccion, lo anterior se repitio durante 5 ocasiones. Después se sumergio el
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reactor en bafio de hielo, se abrid el reactor y la mezcla de reaccién se pasé a
través de celita, de la disolucion se tomé 1 uL y se inyectd en el GC-MS para

cuantificar los productos.

7.4 Experimentos de hidrogenacion de adiponitrilo con nanoparticulas de

rutenio.

A continuacion se describe un experimento tipico de hidrogenacién de
adiponitrilo con nanoparticulas de rutenio estabilizadas con dodecilsulfato de
sodio. En un reactor Parr® de 100 mL dentro de la caja de guantes se disolvio el
precursor catalitico ([Rus(CO)12]: 0.0053 g, 1.41X10™ mol) y 5 equivalentes de
dodecilsulfato de sodio (0.0042 g) en 10 mL de adiponitrilo (0.0889 mol) con 10 mL
de THF . Afuera de la caja de guantes se conectd el reactor al cilindré6 de
hidrégeno molecular se purgd en tres ocasiones y se presurizé hasta 350 psi. El
reactor se colocoé en bafio de aceite, se dejo durante 3 dias. Después de este
tiempo se despresurizé burbujeando el gas dentro de una disolucion acuosa de
sulfato de cobre, la cual en la mayoria de los casos fue positiva para la presencia
de amoniaco. Después se abrié el reactor y la mezcla de reaccion se paso a
través de celita, de la disolucion se tomé 1 uL y se inyectd en el GC-MS para

cuantificar los productos.
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7.5 Experimentos de deoxidesulfuracién de la sulfona de DBT.

A continuacién se describe un experimento tipico de deoxidesulfuracién de
la sulfona de DBT con [Ru3(CO)12]. En un reactor Parr® de 100 mL dentro de la
caja de guantes se disolvi6 el precursor catalitico (0.010 g, 1.56X10° mol) en THF,
se adicioné DBTO, (0.0338 g, 1.56 X10™ mol), se agregé THF hasta completar 10
mL y esta mezcla se agitdé 1 minuto y se cerré el reactor. Afuera de la caja de
guantes se conectoé el reactor al cilindré de hidrégeno, se purg6 en tres ocasiones
y se presurizé hasta 250 psi. El reactor se coloc6 en bafio de aceite, se dejé
durante 5 dias. Después de este tiempo, se despresurizé burbujeando dentro de
una disolucion saturada de acetato de plomo, la cual en todos los casos fue
negativa para H,S. Se abri6 el reactor, se disolvio la mezcla en CH,Cl, y se pasé
por una capa de celita para retener los sélidos insolubles, y finalmente se inyect6

la disolucion en el GC-MS para cuantificar los productos.

7.6 Experimentos de deoxidesulfuracion de la sulfona de DBT con Et3B.

A continuacién se describe un experimento tipico de deoxidesulfuracion de
la sulfona de DBT con [Ru3(CO):2] con BEt;. En un matraz Schlenk dentro de la
caja de guantes se disolvi6 el precursor catalitico (0.020 g, 9.26X10° mol) en THF,
se adicioné DBTO, (0.0172 g, 7.96 X10™ mol), se agregé 13.5 uL de trietilborano
(9.38 X10®° mol), y 10 mL de n-octano, se agité por 5 minutos. Afuera de la caja de
guantes, el matraz Schlenk se coloc6 en bafio de aceite a 130 °C y con agitacion

se dej6 durante 5 dias. Después de este tiempo, se abridé el matraz Schlenk y la
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mezcla de reaccion se disolvié en THF y se filtr6 a través de celita para retener los
sOlidos insolubles, y finalmente se inyectd la disolucion en el GC-MS para

cuantificar los productos.

7.7 Experimentos de deoxidesulfuracion de la sulfona de DBT con

nanoparticulas de Ru.

A continuacién se describe un experimento tipico de deoxidesulfuracién de
la sulfona de DBT con nanoparticulas de rutenio estabilizadas con 2-etilhexanoato
de sodio. En un reactor Parr® de 100 mL dentro de la caja de guantes se disolvid
el precursor catalitico ([Rus(CO)12]: 0.010 g, 1.56X10™° mol) en THF, se adicion6 5
equivalentes de 2-etilhexanoato de sodio (0.0043 g) enseguida se agregd la
DBTO, (0.0338 g, 1.56 X10™ mol), se agregdé 15 mL de n-octano y esta mezcla se
agité 1 minuto, se cerrd el reactor. Afuera de la caja de guantes se conecté el
reactor al cilindré de hidrégeno se purgé en tres ocasiones y se presurizé hasta
250 psi. El reactor se coloc6 en bafio de aceite, se dejé durante 5 dias. Después
de este tiempo, se despresurizd burbujeando dentro de una disolucién saturada de
acetato de plomo, la cual en todos los casos fue negativa para H,S. Se abri6 el
reactor se disolvié la mezcla en CH,CI, y se paso por una capa de celita para
retener los solidos insolubles, y finalmente se inyectd la disolucion en el GC-MS

para cuantificar los productos.

Para analizar la formacion de nanoparticulas, al finalizar la reaccion de

deoxidesulfuracion la mezcla de reaccion final se centrifugd durante 10 min a 5000
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rpm. El sobrenadante se removi6 y el solido obtenido se sec6 durante 4 horas a

vacio. Posteriormente las muestras fueron analizadas por MET.
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Figura A25. Espectro IR de Ruz(CO), en propionitrilo.
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Figura A26. Espectro de IR del producto de la hidrogenacion de propionitrilo (entrada 1 de la Tabla
6).
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