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INTRODUCCION

La hidrogenacion parcial de benceno a ciclohexeno presenta gran interés, pues el ciclohexeno es
un intermediario para la produccion de una gran cantidad de importantes productos de alto valor
agregado (ciclohexanona, acido adipico, nylon 6, nylon 66, farmacos, agroquimicos y otros). El
proceso de obtencién de ciclohexeno mediante la hidrogenacion selectiva de benceno se lleva a
cabo en un solo paso, y presenta una ventaja energética y econOmica frente a la de
deshidrogenacion de ciclohexano.

La mayoria de los trabajos de investigacion reportados en la bibliografia, inclusive el proceso
utilizado industrialmente (Asahi), son realizados en un sistema liquido-liquido-gas-sélido, en
donde una de las fases liquida es de naturaleza organica y contiene el reactivo, la otra fase liquida
por lo general es agua, la fase gas esta compuesta por hidrogeno a alta presion y el solido es el
catalizador; sin embargo se obtienen selectividades de benceno a ciclohexeno de 10 al 60 % con
conversiones que se pueden mover entre 10 y 70 %. Los mejores resultados en este sistema se
obtuvieron utilizando soportes de 6xidos metdlicos hidrofilicos (como AlxOs, TiOz, ZrOz y ZnO).
La utilizacién de medios de reaccion acuosos permite obtener altas selectividades mediante un
sistema que utiliza la baja solubilidad de benceno y sus productos de hidrogenacién en agua, y
la modificacién de adsorcion de reactivos y productos a partir de sales promotoras (como
ZnS04.7H20 en el proceso Asahi).
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OBJETIVOS

e Desarrollar catalizadores del tipo metal noble monometalicos a base de Rutenio soportados
sobre los nuevos materiales de naturaleza quimica mixta organica-inorganica (desarrollados por
el grupo de investigacion), que presenten alta selectividad y conversién en la reaccion de
hidrogenacion parcial de benceno a ciclohexeno, en una Unica fase liquida organica.

e Obtener procesos viables alternativos a los actualmente empleados, que no empleen agua ni
sales agregadas al medio de reaccion como alternativa al método Asahi (en el cual el agua de
proceso, antes de ser descartada, debe ser tratada para la eliminacién total de aromaticos y/o la
recuperacion de los promotores metalicos).

METODOLOGIA
Preparacion de soportes y catalizadores, y caracterizacion de los catalizadores:

Se sintetizaron dos soportes (UTAI y BTAI) utilizando relaciones molares de 1:1 para los
monoémeros y de 4,4% de perdxido de benzoilo: BPO, que es un iniciador tipico de polimerizacion
gue se disocia térmicamente; y una relacion final de 44,5% m/m de mondmeros/alimina. Para la
preparacion de UTAI, se mezclaron dimetacrilato de diuretano (UDMA), dimetacrilato de
trietilenglicol (TEG) y BPO durante 30 min, luego se adicion6é particulas de y-Al203 y se
homogenizé la mezcla durante 1h; luego el material se extrudo6 para obtener pellets cilindricos de
2 mm de didmetro. Se colocaron en estufa a 393 K durante 1 h para activar el iniciador de
polimerizacién y obtener un material rigido para ser utilizado como soporte. EI BTAI fue preparado
de manera similar, pero se reemplazé en el procedimiento UDMA por glicidil-dimetacrilato de
bisfenol A (BGMA). Para la preparacion de los catalizadores, se emple6 como soporte UTAI, BTAI
y y-Al:O3. Para depositar el metal sobre la superficie de los soportes se utilizé el método de
impregnacién por humedad incipiente, empleandose una solucion acida de RuCls para obtener
una concentracion final de 1% y 4% Ru m/m. Los detalles de la preparacién de los soportes
composites se pueden consultar en el trabajo de Badano y colaboradores.

Para la caracterizacién de los catalizadores se utilizaron las siguientes técnicas: microscopia
electronica de barrido (SEM) y Difraccion de Rayos X (DRX).

Evaluacion catalitica:

Las experiencias cataliticas se realizaron en un reactor tanque agitado utilizando los cuatro
catalizadores mencionados (los de soportes Composites BTAl'y UTAI, y los comerciales de Al.Os
calcinado a 550°C por 6 horas y sin calcinar), manteniendo constantes la temperatura (150°C), la
velocidad de agitacion (1000 rpm) y la presion (35 KPa) de operacién del reactor; la temperatura
(250°C) y el tiempo (1 hora) de reduccion del catalizador. Reactivos y productos fueron analizados
mediante cromatografia gaseosa.

Se llevaron a cabo cuatro series de reacciones para estudiar el comportamiento de los distintos
catalizadores en diversas condiciones de reaccion. La primera serie se caracteriza por una carga
metdlica del soporte de 4% Ru, una masa de catalizador en polvo de 0,14 g, dos fases liquidas
de agua (40 mL) y benceno (20 mL), y la presencia del aditivo ZnS0O4.7H20 (0,35 g). En la
segunda serie se modificé la carga metalica del soporte por 1% Ru. La tercera serie tiene las
mismas caracteristicas que la segunda, pero sin la presencia de sales precursoras. La cuarta
serie se caracteriza por una carga metalica del soporte de 1% Ru, una masa de catalizador en
polvo de 0,28 g, una Unica fase liquida de benceno (40 mL), y la ausencia de agua y aditivo.

i UNIVERSIDAD
4 ﬂ ll e 100 @' MACIONAL bes LITORAL



RESULTADOS

En la Figura 1 se presentan los resultados para la reaccién de hidrogenacion de selectividad a
ciclohexeno vs. conversién de benceno. En las series de catalizadores elaborados con 1% de
Rutenio se observa que, en las distintas condiciones de reacciones en presencia de la fase
acuosa, los catalizadores elaborados con y-Al:O3 son méas selectivos en valores de conversiones
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Figura 1. Resultados para la reaccién de hidrogenacion de selectividad a ciclohexeno vs. conversién de
benceno. a) Serie 2 (1% Ru, 2 fases liquidas, con aditivo), b) Serie 3 (1% Ru, 2 fases liquidas, sin aditivo),
c) Serie 4 (1% Ru, una fase liquida, sin agua y sin aditivo), d) Serie 1 (4% Ru, 2 fases liquidas, con aditivo).

En las imagenes obtenidas por SEM (Figura 2) para un corte de los
catalizadores de 1-Ru-BTAlI y 1-Ru-UTAI se pudieron observar la
morfologia de la superficie (con el detector en modo primario), el Rutenio
depositado sobre la superficie del catalizador (como una franja color
blanco) y de manera bien definida la fase polimérica y las particulas de y-
Al,Os que componen el soporte composite (con el detector en modo
backscattering). En las figuras 2c y 2d se puede observar.

En la Figura 3 se puede observar los espectros de DRX obtenidos para los
catalizadores reducidos 1 h a 250°C. Comparando las series que contienen
1y 4 % de Rutenio se obtiene resultados similares, en donde se puede
observar espectros similares para los catalizadores de Ru-Al.Os-SC y Ru-
Figura 2. Imagenes SEM. Serie 1% m/m Rutenio. Obtenidas detector primario a) 1-Ru-BTAl,

b) 1-Ru-UTAI, y detector backscattering ¢) 1-Ru-BTAI, d) 1-Ru-UTAI.
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UTAI lo mismo se puede decir si se comparan los espectros de Ru-Al:Os-C y Ru-BTAI. En todos
los espectros se pueden observar tres picos de maxima intensidad 206 = 37,7°, 45,98° y 66,98°
correspondientes a la

~5 / " a S b  estructura de la y- Al:Os. En
Nl N N st o los espectros de Ru-AlO3-C y
A 1auers A a N Ru-BTAI se pueden observar
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Figura 3. Resultados de DRX de los catalizadores reducidos 250°C. a) Serie 1% m/m Ru b) 4% m/m Ru.

CONCLUSIONES

De los resultados de DRX claramente se puede observar que el comportamiento al tratamiento
de reduccién entre los catalizadores composites de rutenio es diferente, donde la formacién de la
especie Ru® pareciera sélo ocurrir en el soporte BTAI. Las imagenes obtenidas por SEM dejan en
evidencia la composicion dual inorganica-polimero de los soportes composites, como también la
estructura metalica egg-shell obtenida con esta tecnologia.

Se observa una clara diferencia en el comportamiento de los catalizadores en la reaccion de
hidrogenacion selectiva de benceno a ciclohexeno. La diferencia en el comportamiento en la
reaccion de los soportes composites y los elaborados por alumina se puede deber a la diferencia
en la naturaleza del soporte, los composites tienen un caracter hidrofilico-hidrofébico mientras
gue el de alumina sélo es hidrofilico, ademas los catalizadores composites presentan estructura
marcadamente egg-shel siendo una ventaja en reacciones consecutivas. También se tiene que
estudiar el estado electrénico del metal en los catalizadores dado que tienen una gran influencia
en la conversion y selectividad de la reaccion en estudio.
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