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INTRODUCCION

El proceso de obtencién de ciclohexeno reviste un gran interés industrial debido a que el
ciclohexeno es intermediario en la produccion de una gran cantidad de productos quimicos de
alto valor agregado. Un método de obtencion es la hidrogenacién parcial del anillo aromatico
de benceno. Esta reaccidn requiere de un unico paso y presenta una ventaja economica y
energética frente a la deshidrogenacion de ciclohexano. Tanto el proceso utilizado
industrialmente (Ashai) como la mayoria de los trabajos de investigacidon reportados, consisten
en un sistema de cuatro fases: el catalizador sélido, H> gaseoso a alta presion, una fase liquida
organica que contiene al reactivo y los productos de reaccion, y otra fase liquida acuosa con
sales promotoras disueltas. La fase acuosa se incorpora con el propésito de favorecer la
selectividad de la reaccion a través de un sistema que utiliza la baja solubilidad del benceno
y sus productos de hidrogenacion en agua, y modifica la adsorcion de reactivos y productos a
partir de las sales promotoras disueltas. Se logran selectividades de benceno a ciclohexeno
de entre 10 y 60 % con conversiones que varian entre 10y 70% (Wang, S. et. al. 2008 y Haijie,
S. et. al. 2011). No obstante, la incorporacién del medio acuoso y aditivos metalicos al sistema
ocasiona algunas dificultades operativas (Cobo, A. et. al. 2003) y de contaminacién, e implica
tratamientos de recuperacion de promotores metalicos y/o eliminacion total de aromaticos del
agua de proceso previo a su descarte.

Se proponen como una alternativa los nuevos soportes composites dada su naturaleza
guimica mixta organica-inorganica, la posibilidad de variar los grupos funcionales de ambas
fases del soporte, la flexibilidad en el alojamiento superficial de precursores metalicos, la
posibilidad de modificar el estado electrénico de metal soportado y de obtener catalizadores
con estructura egg-shell.

OBJETIVOS

Titulo del proyecto: PREPARACION DE SOPORTES COMPOSITE PARA HIDROGENACION
ESTEREO Y REGIOSELECTIVA POR IMPRESION MOLECULAR, PARA OBTENCION DE
PRODUCTOS DE QUIMICA FINA MENOS CONTAMINANTES Y DE ELEVADO VALOR
AGREGADO
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o Desarrollar catalizadores bimetalicos Ru-Zn soportados sobre los nuevos materiales
composites (disenados por el grupo de investigacion), que presenten alta selectividad y
conversién en la reaccidn de hidrogenacién parcial de benceno a ciclohexeno, en una unica
fase liquida organica.

o Optimizar los parametros de disefio de los catalizadores y las condiciones de
operacion de forma que permitan obtener procesos viables alternativos a los actualmente
empleados para la obtencion de cilcohexeno, que no empleen agua ni sales agregadas al
medio de reaccién.

METODOLOGIA

Preparacion de catalizadores y caracterizacion fisico-quimica de los mismos

Se emplearon como soportes y-Al-O3 y los composites UTAl y BTAI (sintetizados por el grupo
de investigacion), debidamente acondicionados (molienda, tamizado y calcinacion del soporte
industrial). Se prepararon soluciones de cloruro de rutenio Il en HCI 1N y soluciones de cloruro
de zinc Il en HCL 1N, a fin de obtener catalizadores con una carga nominal de 1% en peso de
Ru y 0,3% en peso de Zn. Se sintetizaron el catalizador monometalico soportado sobre
alumina, por método de impregnacioén por humedad incipiente, y los catalizadores bimetélicos
por métodos de coimpregnacion e impregnaciones sucesivas. Parte del material catalitico
soportado sobre alumina fue calcinado a 550°C durante 6hs. Se guardaron muestras en
microtubos tipo Eppendorf rotulados, a fin de disponer de ellas cuando se proceda a realizar
las caracterizaciones por microscopia electrénica de barrido (SEM), difraccion de rayos X
(DRX) y espectroscopia fotoeléctrica de rayos X (XPS).

Diseno de experimentos y medida de la actividad catalitica

Las experiencias cataliticas se realizaron en un reactor tanque agitado, manteniendo
constantes la temperatura (150°C), la velocidad de agitacion (1000 rpm) y la presién (35
Kgf/cm?) de operacién del reactor; las condiciones de reduccion del catalizador (250°C durante
1 hs). Las reacciones en medio acuoso se realizaron con una masa de catalizador en polvo
de 0,14 g, dos fases liquidas (40 mL de agua y 20 mL de benceno), y 0,34 g de aditivo
(ZnS04.7H20) disuelto si corresponde. Las reacciones en una Unica fase organica se llevaron
a cabo con una masa de catalizador de 0,28 g, 40 mL de benceno, y en ausencia de agua y
aditivo. Se tomaron muestras durante las experiencias y las mismas se analizaron mediante
cromatografia gaseosa.

Se realizaron cuatro series de reacciones utilizando el soporte comercial (Al2O3) en pos de
optimizar las condiciones de operacién y el método de impregnacion de los metales cataliticos
sobre el soporte. A partir de los resultados obtenidos en estas series, se determiné focalizar
las experiencias consecuentes en catalizadores no calcinados preparados por método de
impregnacioén sucesiva invertida (impregnando primero el Zn y luego el Ru). Se realizaron 3
series de reacciones comparando los tipos de soportes utilizados y las demas condiciones de
operacion (presencia de agua y aditivo en el medio de reaccion).

RESULTADOS

Con el fin de evaluar el efecto de las distintas condiciones de operacion, se realizaron graficas
de selectividad a ciclohexeno vs. conversién de benceno para las experiencias desarrolladas.
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Figura 1. Series de experiencias realizadas sobre soporte Al20s y temperatura de reduccién 250°C. En cada
grafico se comparan las distintas condiciones de operacion. Entre las graficas se comparan los catalizadores
monometalicos y los bimetalicos preparados por distintos métodos de impregnacion: a) 1% Ru, impregnacion
incipiente. b) 1% Ru — 0,4% Zn, coimpregnacién. ¢) 1% Ru — 0,3% Zn, impregnacién sucesiva. d) 1% Ru — 0,3%

Zn, impregnacion sucesiva invertida.
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Figura 2. Series de experiencias realizadas con catalizador bimetalico 0,3%Zn -1%Ru preparado por método
de impregnacién sucesiva invertida, sin calcinar y temperatura de reduccion 250°C. En cada grafico se comparan
las distintas condiciones de operacion para cada reaccion. Soportes utilizados: a) Al20s. b) UTAI. c) BTAI.

CONCLUSIONES

A partir de los resultados expuestos en la Figura 1, se observa en la serie de reacciones sin
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calcinar y en fase uUnicamente organica, un ligero aumento en la selectividad cuando se
emplean los catalizadores bimetalicos respecto del monometalico. Al calcinar los
catalizadores la selectividad presentd mejoras, lo que pueden deberse a una mayor
interaccion de los o6xidos metalicos con el soporte, generando especies mas electro-
deficientes o clusteres metalicos mas pequenos. Al incorporar agua y el aditivo en la reaccion
a partir de los catalizadores calcinados se observa una baja actividad catalitica. Esto puede
deberse a que los productos de la calcinacion presenten una fuerte interaccion con los solutos
o solventes, dificultando el proceso de adsorcidn-desorcion entre los sitios metalicos y el
reactivo. En las reacciones empleando el catalizador sin calcinar y un medio de reaccion
acuoso con sales disueltas se obtuvieron marcadas mejoras en la selectividad. Ademas, se
observa un incremento aun mayor para el catalizador bimetélico preparado por impregnacion
sucesiva invertida (impregnando en primer lugar el Zn y luego el Ru). Esto refleja la fuerte
incidencia del método de preparacién en las propiedades de absorcion y cataliticas de los
catalizadores.

En las tres series consecuentes (Figura 2) se compard la actividad catalitica de catalizadores
sin calcinar, preparados por meétodo de impregnacion sucesiva invertida sobre soportes
composites (BTAl'y UTAI) y sobre el soporte comercial (Al2O3). Se evalud la actividad catalitica
en sistemas de una uUnica fase organica, donde se observa una leve mejora en los
catalizadores soportados sobre composites respecto de los preparados sobre alumina. Luego
se analizaron sistemas con fase organica y fase acuosa con sales disueltas, donde la alimina
resulto ser la que presentd mejores resultados. Por ultimo, al estudiar los resultados obtenidos
a partir de sistemas con ambas fases liquidas, pero sin aditivos, se observa una marcada
disminucion en la selectividad de las reacciones catalizadas a partir de soportes tradicionales,
mientras que las catalizadas a partir de soportes composites no evidencian grandes
diferencias.

La diferencia en la actividad y selectividad entre los catalizadores elaborados con Al2Os y los
elaborados con composites, tanto en fase organica como en sistemas de dos fases liquidas
(organica/agua), puede deberse a que la alimina presenta un caracter netamente hidrofilico,
mientras que los composites presentan un caracter mixto hidrofilico-hidrofébico. Esta
cualidad, sumada a las posibles diferencias en el estado electronico de los metales, podria
explicar los mejores resultados obtenidos de los composites respecto a la alumina en
reacciones con una unica fase orgéanica.

Para profundizar la comprension de la reaccion catalizada con soportes composite, se
realizara la caracterizacion de los catalizadores con las técnicas propuestas y se continuara
trabajando en las condiciones de reaccion.
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