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INTRODUCCION

La hidrogenacion parcial de benceno a ciclohexeno presenta gran interés ya que el ciclohexeno
es un intermediario para la produccién de una gran cantidad de importantes productos de alto
valor agregado como por ejemplo, ciclohexanona, acido adipico, nylon 6 y 66, poliéster,
poliamidas, farmacos, agroquimicos y productos de Quimica fina. El proceso de obtenciéon de
ciclohexeno mediante la hidrogenacién selectiva de benceno se lleva a cabo en un solo paso, y
presenta una ventaja energética y econdmica frente a la de deshidrogenacién de ciclohexano
(Kluson & Cerveny, 1995; Sun et al., 2018a, 2018b).

La mayoria de los trabajos de investigacién reportados emplean distintos promotores de
naturaleza organica u inorganica en fase acuosa (Sun et al., 2018a); obteniendo valores de
selectividades a ciclohexeno hasta 80 %, dependiendo fuertemente del grado de conversién de
benceno (Sun et al., 2018b). Los mejores resultados en este sistema se obtuvieron utilizando
soportes de oxidos metélicos hidrofilicos, como por ejemplo, Al2Os, TiOz, ZrOs, SiO», LaxO3z 'y ZnO
(Sun et al., 2018b).

En medio acuoso, la reaccion permite obtener altas selectividades, siendo una de las causas la
diferencia en la solubilidad en agua del benceno y del ciclohexeno (Foppa & Dupont, 2015). De
esta forma, el sistema de reaccion se compone de 4 fases: solido (catalizador), gas (H>), fase
liquida organica (benceno y productos de hidrogenacion) y fase liquida acuosa (agua y sales
metdlicas promotoras en solucién). Uno de los primeros promotores metalicos utilizados en esta
reaccion fue ZnS04.7H20 (proceso Asahi) (Ashida & Kaisha, 1999). Lo ideal es eliminar las sales
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metalicas y/o aditivos promotores del sistema debido a las dificultades de operacidén que generan
(da Silva & Cobo, 2003).

OBJETIVOS

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 investigacién), con buena selectividad para la hidrogenacion parcial de aromaticos,
particularmente de benceno a ciclohexeno, en fase organica y en una sola etapa.

Se pretende que los nuevos catalizadores y procesos asociados sean una alternativa superadora
a las tecnologias actual que involucran sales metalicas en solucion, lo que trae aparejado
numerosos problemas de operacién y contaminacion.

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 peréxido de benzoilo: BPO, que es un iniciador tipico de polimerizacion
gue se disocia térmicamente; y una relacién final de 44,5% m/m de mondmeros/alumina. Para la
preparacion de UTAI, se mezclaron dimetacrilato de diuretano (UDMA), dimetacrilato de
trietilenglicol (TEG) y BPO durante 30 min, luego se adicionaron particulas de y-Al:Os y se
homogenizé la mezcla durante 1 h. El material se extrud6 para obtener pellets cilindricos de 2
mm de diametro. Se colocaron en estufa a 393 K durante 1 h para activar el iniciador de
polimerizacion y obtener un material rigido para ser utilizado como soporte. EI BTAIl fue preparado
de manera similar, pero se reemplaz6 en el procedimiento UDMA por glicidil-dimetacrilato de
bisfenol A (BGMA).

Para la preparacion de los catalizadores, se emplearon como soportes UTAI, BTAly y-Al2Os. Para
depositar el metal sobre la superficie de los soportes se utilizé el método de impregnacion por
humedad incipiente, empleandose una solucién acida de RuCls para obtener una concentracion
final de 1% Ru m/m. Los detalles de la preparacion de los soportes composites se pueden
consultar en el trabajo de Badano y colaboradores (2010).

Para caracterizar los catalizadores se utilizaron las siguientes técnicas: SEM (microscopia
electronica de barrido) y XRD (difraccion de rayos X).

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
sin calcinar y calcinado a 550°C por 6 horas), manteniendo constantes la temperatura (150°C), la
velocidad de agitacion (1000 rpm) y la presion (35 KPa) de operacién del reactor; y el tiempo (1
hora) de reduccion del catalizador. Reactivos y productos fueron analizados mediante
cromatografia gaseosa.

Se llevaron a cabo tres series de reacciones para estudiar el comportamiento de los catalizadores
en distintas condiciones de reaccidn. La primera serie se caracteriza por 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 ZnS04.7H20 (0,35 g). La segunda serie se caracteriza las mismas condiciones de masa
de catalizador y cantidades de fases, con la ausencia de aditivo. La tercera serie se caracteriza
por una masa de catalizador en polvo de 0,28 g, una Unica fase liquida de benceno (40 mL), y la
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ausencia de aditivo. Las tres series se repitieron para distintas temperaturas de reduccion de los
catalizadores: 125°C, 150°C y 250°C. Para los catalizadores comerciales de Al.Os sin calcinar y
calcinado, también se repitieron las series a temperaturas de reduccién de 400°C.

CONCLUSIONES

En la Figura 1 se presentan las selectividades a ciclohexeno maximas obtenidas segun las
distintas temperaturas de reduccion de los catalizadores 1% de Rutenio en los cuatro soportes,
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en las condiciones de reaccion objetivo (sin agua ni sales
promotoras agregadas). En las series de catalizadores
reducidos a 125°C se observa que las selectividades
alcanzadas para los soportes UTAI, BTAI y y-Al>Os3 calcinado
son similares. Mientras que para reducciones a 150°C se
destaca una mayor selectividad para el catalizador preparado
con BTAI, y a 250°C se visualizan altas selectividades para los
soportes de y-Al:Os calcinada y UTAI. Las selectividades
alcanzadas con los catalizadores reducidos a 400°C son
menores. Para todos los soportes empleados, se obtienen
mayores selectividades a ciclohexeno a 250°C como
temperatura de reduccion.

En la Figura 2 se presentan los resultados para la reaccion
de hidrogenacion de selectividad a ciclohexeno vs.
conversién de benceno para los catalizadores elaborados.
Se observa que, en las distintas condiciones de reaccién,
los catalizadores elaborados con soportes Composite son
mas selectivos en valores de conversiones iniciales que
los elaborados con y-AlOs, exceptuando el caso del

soporte de y-Al-Oz calcinada en ausencia de agua, ya que en ese caso presentd selectividades a
ciclohexeno mayores.
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Figura 2. Resultados para la reaccién de hidrogenacion de selectividad a ciclohexeno vs. conversion de
benceno. Temperatura de reduccion de los catalizadores 250°C. a) Serie 1 (1% Ru, 2 fases liquidas,
con aditivo), b) Serie 2 (1% Ru, 2 fases liquidas, sin aditivo), c) Serie 3 (1% Ru, una fase liquida, sin
agua y sin aditivo).

En la Figura 3 se puede observar los espectros de XRD obtenidos para los catalizadores
reducidos 1 h a 250°C. Comparando las series que contienen 1% de Rutenio se pueden observar
espectros similares para los catalizadores de Ru-Al.O3-SC y Ru-UTAI, lo mismo se puede decir
si se comparan los espectros de Ru-Al:O3-C y Ru-BTAIl. En todos los espectros se pueden
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observar tres picos de maxima intensidad 206 = 37,7°, 45,98° y 66,98° correspondientes a la
estructura de la y-Al:O3 (Huang, Zhang & He, 2008). En los espectros de Ru-Al2Os-C y Ru-BTAl

. o A se pueden observar un pico intenso en 28 = 43,95° y otro de
et AN ‘.l Menor intensidad en 26 = 42,50° correspondientes a las fases

WM‘%\ (100) y (101) del Ru® (Huang, Chang & Yeh, 2006). Los picos
correspondientes al Ru® no se observan en los espectros de los

fi
— 1RuAZOISC [ | catalizadores Ru-Al203-SC y Ru-UTAI.
N"/\“‘W"”""'/ (- En la Figura 4 se presentan las imagenes obtenidas por SEM

Ao para un corte de los catalizadores de 1-Ru-BTAl'y 1-Ru-UTAL.
En la figura 4a y 4b se observan las

» ) imagenes con el detector en modo
_ 2609 primario, en donde se aprecia la
Figura 3. Resultados de DRX 1 to10gia de la superficie. Mientras
de los catalizadores 1% m/m las figuras 4c v 4d fueron obtenid
Rutenio reducidos 250°C. quelas figuras 4cy ueron obtenidas
con el detector en modo backscattering.
En ellas se puede observar de manera bien definida la fase polimérica y
las particulas de y- Al2O3z que componen el soporte composite. La franja
observada en color blanco, corresponde al Rutenio depositado sobre la
superficie del catalizador.
Las imagenes dejan en evidencia la composicidén dual inorganica-polimero e !
de los soportes composites, como también la estructura , , ~ T
metalica egg-shell obtenida con esta tecnologia, que es ' '9ura 4. Imagenes SEM. Serie 1%
. X . m/m Rutenio. Obtenidas detector
una ventaja en reacciones consecutivas (Huang, Zhang & L
He. 2 primario a) 1-Ru-BTAI, b) 1-Ru-
e, _008)' ) . . UTAI, y detector backscattering c) 1-
La diferencia en e_I comportamiento en la reaccpn_de los  Ru-BTAI d) 1-Ru-UTAL.
soportes composites y los elaborados por alumina se
puede deber a la diferencia en la naturaleza del soporte, los composites tienen un caracter
hidrofilico-hidrofobico mientras que el de alimina sélo es hidrofilico (Badano et al., 2010).
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