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INTRODUCCION

La hidrogenacion de compuestos carbonilicos es de gran importancia en las industrias
relacionadas con Quimica Fina. En particular, en la hidrogenacion de acetofenona (AF)
los productos mas importantes son 1-feniletanol (FE) y ciclohexiletanol (CHE) por su apli-
cacion en las industrias farmacéutica y de cosméticos. FE se obtiene por hidrogenacion
o selectiva del grupo carbonilo de AF (Fig. 1), mientras

| que la hidrogenacion del anillo aromatico de AF pro-

duce ciclohexilmetilcetona (CHMC). Tanto FE como

7 & CHMC pueden ser posteriormente hidrogenados a

H, CHMC H, H OH

ﬁ CHE. Por otra parte, el FE puede ser convertido a
@A etilbenceno (EB) por hidrogendlisis sobre sitios meta-
H_ OH licos. La mayoria de los trabajos publicados sobre la

AF \"1 "/7 CHE hidrogenacion selectiva de AF utilizan catalizadores
k & soportados de Pt, Pd, Rh, Ru y Ni [1-3] o masicos de

FE Nk Ni [4]. En general, los catalizadores de Pt, Rh y Ru

-H,0 dan FE, CHE y CHMC en cantidades comparables.

En cambio, con Pd se tiene como productos principa-
les FE y EB. Los catalizadores de Ni presentan un

Figura 1: Esquema general de comportamiento intermedio.
reaccion en la hidrogenacion de AF.

EB

Por otra parte, es sabido que la velocidad de hidrogenacion de compuestos carbonilicos
puede ser afectada por el tipo de solvente utilizado. Con catalizadores de Pd se encontré
que la hidrogenacion de AF transcurre mas rapidamente en presencia de solventes pola-
res [1]. Por el contrario, con catalizadores de Ru se observo una tendencia opuesta [3].
En pocos casos se da una explicacion sobre la influencia del solvente [2].

OBJETIVOS

En este trabajo, se estudia la hidrogenacién de AF sobre catalizadores de Ni/SiOo,
Co/SiO, y Cu/SiO, utilizando solventes polares y no polares. Uno de los objetivos del
trabajo es realizar una comparacion del comportamiento cualitativo y cuantitativo de los 3
metales en cuanto a su actividad y selectividad en la reaccidn mencionada. Por otro lado
resulta de gran interés explicar los diferentes comportamientos de cada metal cuando se
varia el solvente de la reaccion. Una explicaciéon basada en las posibles interacciones
reactivo-catalizador, solvente-catalizador y solvente-reactivo se propone para interpretar
los resultados obtenidos.



MATERIALES Y METODOS

Los catalizadores soportados Ni(8%)/SiO2, Co(8%)/SiO, y Cu(8%)/SiO, se prepararon
por impregnacion a humedad incipiente, agregando gota a gota solucion de Ni(NOs),,
CogNO3)2 o Cu(NO3), sobre SiO; comercial (Grace G62, 99,7%, Sg = 230 m?/g, Vp = 0,49
cm”/g). Los precursores obtenidos se secaron en estufa durante 12 horas a 100°C y luego
se calcinaron a 400°C durante 3 horas.

La hidrogenacion de AF (Aldrich, 99%) se llevo a cabo en un reactor Parr 4843 a 90°C y
10 bar, usando isopropanol (IPA), ciclohexano (CH), tolueno (T) y benceno (B) como
solventes. El reactor se cargé con 150 ml de solvente y 0,5-1,0 g de catalizador. Las
muestras fueron activadas ex-situ en flujo de hidrégeno (30 ml/min), a 360°C para Ni/SiO,
a 400°C para Co/SiO; y a 270°C en el caso de Cu/SiO,, durante 2 horas. Después de la
activacién, las muestras fueron trasvasadas al reactor en atmésfera inerte. Luego, el
sistema se calent6 hasta la temperatura de reaccion a 2°C/min. A continuacion, se
inyectaron 3 ml de AF y la presion se aumenté rapidamente a 10 bar con H,. Este instante
se considerd el tiempo cero de reaccion. Los experimentos se llevaron a cabo con una
velocidad de agitacién de 570 rpm y un tamafio de particula menor que 100 um, para
asegurar la ausencia de limitaciones difusionales sobre la cinética de la reaccién. Las
evoluciones de las concentraciones de productos y reactivos durante la reaccién se
siguieron con un cromatégrafo gaseoso Agilent 6850 GC equipado con una columna
capilar Innowax (Agilent) de 30 m de longitud.

Las muestras de Ni/SiO,, Co/SiO, y Cu/SiO, fueron caracterizadas por difraccién de rayos
X (DRX), reduccién a temperatura programada (RTP), quimisorcion de H,, adsorcion de
N2 a —196°C y absorciéon atomica (AA).

RESULTADOS

Caracterizacion de los catalizadores

Un resumen de las caracteristicas fisicoquimicas de las muestras empleadas en este
trabajo se da en Tabla |. En general se observa que la superficie especifica del soporte no
se ve afectada por el proceso de impregnacion-calcinacién. Después de la calcinacion,
para Ni/SiO,, Co/SiO, y Cu/SiO,, se obtuvo la fase del éxido correspondiente con
cristalitos de tamafo grande (13-20 nm). De acuerdo con los perfiles de RTP, dichas
fases son reducibles en las condiciones de activacion utilizadas.

Tabla I: caracterizacion de las muestras Ni/SiO,, Co/SiO, y Cu/SiO.,.

Muestra | Precursor | Oxido® | Luo®(nm) | Tua®©C) | V¥ |Sg (m?q)
Ni/SiO, | Ni(NO3), NiO 13.5 380 0.97 245
Co/SiO; | Co(NO3), | Co304 13.1 310y 380 | 0.16 240
Cu/SiO; | Cu(NO3), CuO 19.0 250 0.08 220

(a) DRX; (b) ecuacion de Debye-Scherrer; (c) RTP; (d) volumen irreversible de H, quimisorbido.

En el caso de Ni/SiO,, considerando estequiometria H/Ni = 1, se obtuvo una dispersién de
6,5%. Es decir, se obtuvo una fase de Ni° pobremente dispersa, en acuerdo con el hecho
de que la fase de NiO del precursor 6xido esta constituida también por particulas grandes.



En consecuencia, es esperable que las fases de Co® y Cu® presente también una baja

dispersion.

Para el catalizador de Co/SiO; la reduccion del CozO4 ocurre en dos etapas, la primera la
reduccion a CoO vy luego la segunda a Co®, por eso en la tabla figuran dos valores de

Tmax-

La diferencia mas notable entre las muestras es la capacidad de quimisorcion de H,. El
volumen de H; quimisorbido irreversiblemene es aproximadamente un orden mayor para
el Ni/SiO2. Ademas, en Ni/SiO; la mayor parte del hidrogeno esta adsorbido de modo

irreversible.

Catalizador Ni/SiO»

Las evoluciones de la conversion de AF en los
distintos solventes se representa en Figura 2. De
estas evoluciones se puede inferir el siguiente patron
para la velocidad de conversion de AF en funcién del
solvente usado: IPA>CH > T >> B.

En general, los productos detectados fueron FE,
CHMC, CHE y EB (Figura 3), lo que esta de acuerdo
con el esquema de reaccion de Figura 1. En base a
la distribucion de productos obtenida y a las
tendencias de las concentraciones de éstos con el
tiempo, los datos de actividad catalitica se ajustaron
empleando un modelo seudohomogéneo de primer
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Figura 2: Conversion de AF con

Ni/SiO, [90°C, 10 bar, Wcat=0,5 g,

AF:Solvente = 3:150(ml)]

orden, representado por las ecuaciones (1)-(5). En todos los casos, se obtuvo con este
modelo un ajuste satisfactorio (Figura 3), tanto desde el punto de vista estadistico como
fisico, de los datos experimentales.

Por lo tanto, los valores de Ki

1.0 1.0
. ~  estimados se consideran
25 081 198%," representativos para el calculo de
S oel 106 % velocidades de reaccion y
g 2 selectividades. Los  valores
s ¥4 %% obtenidos para las constantes
S 02] 02 & cinéticas ki y ko, las velocidades
3 I o S iniciales de conversion de AF y
0060 130 180 240 3000 60 130 180 240 300 selectividades iniciales se dan en
Tiempo de reaccién (min) Tabla Il. Las constantes k; (i=1-5),
Figura 3: Distribucién de productos en la hidrogenacién de  para un nivel de confianza del 95%,
AF con Ni/SiO; en CH (a) e IPA (b) [90°C, 10 bar, Wcat = fueron significativamente distintas de
0,5 g, AF:Solvente = 3:150(ml)] cero en todos los casos.
dCag/dt = -(k1+k2).CA|: (l)
dCre/dt = k;1.Car — (k3 + k5) Cre (2)
dCchmc/dt = k2.Car — Ka Ccrme (3)
dCche/dt = k3.Cee + Ka Ccrmc 4)

dCEB/dt = k5.C|:E (5)



Los valores obtenidos para ki, k2 y ro confirman la tendencia anterior para la velocidad de
hidrogenacion de AF en funcion del solvente. Ademas, se observé que en general la
selectividad inicial a FE es siempre mayor del 90%, obteniéndose la mayor selectividad
inicial (98%) en el caso que se uso IPA como solvente. Por otra parte, la velocidad inicial
(ro) de conversidon de AF resulté un orden mayor con IPA que para el caso de T o CH
(Tabla II).

Tabla II: Constantes cinéticas y velocidades iniciales de reaccion para la hidrogenacion de AF con cataliza-

dores Ni/SiO,, Co/SiO, y Cu/SiO, [T=90°C, pH,=10bar, AF:Solvente=3:150(ml)].
(@
Catalizador | Solvente |Orden ki k2 Ks ro”
AF (min™) (min™) (min) | (mol.mint.g™%)

IPA 1 22x10% | 4.9x10* | 4.2x 10* 1.5x 102
Ni/SIO CH 1 59x10° | 4.3x10% | 1.8x 10™ 4.0x 10
2 T 1 32x10°[12x10% | 44x10*| 21x10°
B _ — — — 4.0x10™
IPA 1 3.6 x107 0 6.3x10° 1.4 x 107
. CH 0 59x107° 0 1.9x10% | 20x10°
ColSiO, T 1 6.7 x 103 0 6.9x10° 2.2x10°
B 1 3.6x10° 0 1.8 x 10 1.2 x 10
IPA 1 29x107 0 0 9.5x10™
. CH 0 4.5x107° 0 0 1.5x 107
Cu/SIO, T 0 |32x107° 0 0 11x 107
B _ —_ _ _ 1.1x107°

(a): IPA, CH y T: modelo seudohomogéneo; B: regresién polindmica para Ni/SiO, y Cu/SiO..

Catalizador Co/SiO»,

Experimentos de hidrogenacion de AF, a 90°C y 10 1,01
bar, con los mismos solventes que en el caso de
Ni/SiO, se llevaron a cabo empleando Co/SiO, como
catalizador. Los unicos productos detectados en este
caso fueron FE y EB. La evolucién de la conversion
de AF en funcion del tiempo, para los distintos
solventes, se muestra en Figura 4. De estas
evoluciones se infiere que el patron para la velocidad 00
de conversién de AF en funcion del solvente usado "0 60 120 180 240 300 360
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Figura 4: Conversion de AF con
Co/SiO, [90°C, 10 bar, Wcat =1 g,

En los casos que se utilizdé IPA'y T como solventes, AF:Solvente = 3:150(ml)]

se obtuvo una variacion de la concentracion de

reactivo y productos similar a las observadas con Ni/SiO,. En consecuencia, los datos de
actividad catalitica para estos casos se ajustaron empleando un modelo
seudohomogéneo de primer orden, que se puede representar con las ecuaciones (6)-(8).



dCAF/dt = - kl.CAF (6)
dCFE/dt = kl.CAF - k5 -CFE (7)
dCEB/dt = k5.C|:E (8)

En cambio, con CH, el orden de reaccidon para la AF en la reaccion de hidrogenacion
resulto nulo, por lo que el sistema de ecuaciones para este caso esta representado por

(9)-(11).

dCAF/dt = - kl (9)

dCFE/dt = k1 - k5 -CFE (10)

dCEB/dt = k5.C|:E (11)

En todos los casos, se obtuvo un 10 10
ajuste satisfactorio (Figura 5), _ ® ~
tanto desde el punto de vista %%  .f 089
estadistico como fisico, de los O .6 & FE los S
datos experimentales. Por lo tanto, £ o anc =
los valores de ki obtenidos se ¢ °*| v Es . 049
pueden considerar adecuados g oo =" L, a—% Joz £
para estimar valores de & v ©
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valores para la constante cinética Tiempo de reaccion (min)

ki y la velocidad inicial de Figurab5: Distribucion de productos en la hidrogenacion de
conversion de AF se dan en Tabla AF con Co/SiO; en CH (a) e IPA (b) [90°C, 10 bar, Wcat =1
II. En general, las constantes kq y 9. AF:Solvente = 3:150(mb)]

ks resulto significativamente distinta de cero, para un nivel de confianza del 95%.

Se observo que Co/SiO; resultd menos activo en la conversion de AF y menos selectivo a
FE que Ni/SiO,. En el caso de Co/SiO; la reaccion de hidrogendlisis del FE esta mucho
mas favorecida que en el caso de Ni/SiO,, aunque no asi la hidrogenacion del anillo
aromatico.

Catalizador Cu/SiO»

Con este catalizador se realizaron los mismos 1,01 -
experimentos de hidrogenacién de AF, a 90°C y 10 o

bar, con los mismos solventes que en los casos %8 /o/

anteriores. El Unico producto detectado con Cu/SiOz T g4 o

fue FE. La evolucion de la conversion de AF en funcion -3 o/ D
del tiempo, para los distintos solventes, se muestra en g’ 0.41 /o/ —o—TOL
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En el caso que se utilizé IPA como solvente, se obtuvo Figura 6: Conversion de AF con

una variacion de la concentracion de reactivo y Cu/SiO, [90°C, 10 bar, Wcat =1 g,

productos similares a las observadas con Ni/SiO,. En  AF:Solvente = 3:150(mi)]



consecuencia, los datos de actividad catalitica para este caso se ajustaron empleando un
modelo seudohomogéneo de primer orden, que se puede representar con las ecuaciones
(12)-(13) con n=1. En cambio, con CH y T, hasta aproximadamente un 70% de
conversion de AF, se observd una variacion lineal de ésta con el tiempo, por lo que
ahora se considero n=0, en ecuaciones (12)-(13).

dCAF/dt = -kl.(CAF)n (12)
dCFE/dt = kl.(CAF)n (13)

En todos los casos, se obtuvo un 1,01
ajuste satisfactorio (Figura 7), tanto
desde el punto de vista estadistico
como fisico, de los datos
experimentales. Por lo tanto, los
valores de k4 obtenidos se pueden
considerar adecuados para estimar A FE
valores de velocidades de reaccion. _ Modelo e
Los valores para la constante 0 60 120 180 0 60 120 180 240 300 360 420
cinética k; y la velocidad inicial de Tiempo de reaccion (min)

conversion de AF se dan en Tabla Figura 7: Distribucién de productos en la hidrogenacion de
ll. En general, la constante ki AF con Cu/SiO, en CH (a) e IPA (b) [90°C, 10 bar, Wcat =1
resultd significativamente distinta de 9 AF-Solvente = 3:150(mi)]

cero, para un nivel de confianza del

95%. Estos valores, salvo con B, confirman la tendencia anterior para la actividad.
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En general, se determiné que Cu/SiO; result6 menos activo en la conversion de AF pero
mas selectivo a FE que Ni/SiO, y Co/SiO,. La diferencia mas importante respecto de
Ni/SiO, se obtuvo para el caso en que se utilizdé IPA como solvente ya que la velocidad
inicial de reaccion fue al menos un orden mayor con Ni/SiO, que con Cu/SiO,. Ademas,
es importante remarcar el hecho de que el catalizador Cu/SiO, no promueve ni la
hidrogenacion del anillo aromatico de la AF (que ocurre en el caso de Ni/SiOy), ni la
hidrogendlisis del FE a EB (que se observa con el catalizador de Co/SiO»).

DISCUSION

Las diferencias de actividad para los tres metales ensayados se puede observar en la
Figura 8 (cuando se utiliz6 CH como solvente), donde para la realizacion de la misma se
consider¢ las diferentes masas de catalizador utilizado. La mayor actividad del Ni respecto
del Co y del Cu en la hidrogenacion de AF en fase liquida se puede atribuir a los
siguientes hechos: a) mayor capacidad de adsorcién disociativa de hidrégeno de Ni/SiO,
respecto de Co/SiO, y Cu/SiO; (Tabla I); b) mayor interaccion de AF con Ni/SiO, que con
Co/SiOy y Cu/SiOs,.

Las evoluciones en la selectividad para las muestras ensayadas se muestran en la Figura
9 (cuando se utiliz6 CH como solvente). La mayor selectividad a FE en Cu/SiO, se puede
explicar en funcién de la relacion fuerzas de repulsion a fuerzas de atraccion (Fr/Fa) entre
la superficie del metal y el anillo aromatico de la molécula de AF [5]. Para un mismo
substracto, Fr/Fa aumenta con la extension y llenado de los orbitales d del metal. En el
caso del cobre, con orbitales d completos, la relacion Fr/Fa es suficientemente alta como



para que la interaccion del anillo aromatico con la 1,0]
superficie del Cu® sea muy baja. En cambio, el Ni,
con orbitales d insaturados, presenta una relacion
Fr/FA menor y ahora la interaccion del anillo
aromatico con la superficie de Ni® es suficiente como
para permitir la hidrogenacion de AF a CHMC y de
FE a CHE. Ademas, el Ni° presenta un caracter
hidrogenolitico mayor que el Cu°, tal como se refleja
del hecho de que es posible convertir el FE a EB con 0 5000 10000 15000
Ni/SiO, lo cual no resulta posible con Cu/SiO,. _ W(Q)-tmin)in,,
Teniendo en cuenta que los alcoholes se pueden E?Su.ra 8: Conversion de AF con
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través del par de electrones del oxigeno [6], es muy CH]
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Ni°, probablemente debido a la insaturacién de los orbitales d, lo que permitiria una
ruptura mas facil del enlace C-O que en el caso de Cu’.
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0.5-1 g, AF:Solvente = 3:150(ml), metalica resulta mas intensa.
Solvente: CHE]

Se determiné ademas que existe un efecto importante del solvente sobre la velocidad de
hidrogenacion de AF en fase liquida. Considerando los solventes no polares, se
establecié para ambos metales el siguiente orden de velocidad de hidrogenacion: CH > T
> B. En algunos casos, la influencia del solvente sobre la velocidad de hidrogenacion ha
sido explicada por diferencias en la constante dieléctrica del solvente o en la solubilidad
del H,. Sin embargo, en el caso del CH, T y B, no se presentan diferencias importantes ni
en la constante dieléctrica ni en la solubilidad de H; [6,7], por lo cual no se puede atribuir
las diferentes velocidades de hidrogenacién a alguno de estos factores. Una diferencia
importante a tener en cuenta es que T y B son aromaticos y CH no. La interaccion del
anillo aromatico con la superficie de Ni° y Cu° es relativamente importante y mayor para B
que para T [8], mientras que en el caso del Co® parece ser menos importante. En cambio,
la interaccién de CHE con las superficies de Ni°, Co® y Cu® es mucho menor. Es
esperable, entonces, el siguiente orden para la fuerza de interaccién solvente-metal: B> T
> CH. En consecuencia, la competicion entre las moléculas de AF y solvente por los sitios
metalicos seguira este mismo orden. A mayor fuerza de interaccion solvente-metal, es de
esperar mayor cubrimiento de la superficie metalica por el solvente y, consecuentemente,
menor accesibilidad superficial para la adsorcion de AF. Esta interpretacién explica el
orden determinado para la velocidad de hidrogenacion de AF cuando se usan B, Ty CH.
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El IPA, al igual que el CH, no posee anillo aromatico en su estructura. Sin embargo,
mientras el CH tiene una polaridad muy baja, el IPA posee una polaridad importante y es
probable que interaccione con la molécula de AF, de polaridad y constante dieléctrica
similares a la de IPA [7], solvatandola e inhibiendo en cierta medida su adsorcion sobre la
superficie metalica. Esto no permite explicar el patron de actividad determinado, dado que
al utilizar IPA, las velocidades de hidrogenacion de AF resultaron mayores que con los
demas solventes. Es entonces factible pensar que la presencia de IPA en el medio
reaccionante produce, de alguna manera, un aumento de la probabilidad de interaccion
entre las moléculas de AF y los sitios activos en las superficies de Ni°, Co® y Cu®. Una
posible explicacion a esto seria que la adsorcion del IPA ocurre en forma disociativa,
dejando hidrégeno quimisorbido en la superficie de los metales. Estos atomos de
hidrégeno quimisorbidos aumentan el numero de sitios con los cuales la molécula de AF
puede interaccionar e hidrogenarse.

CONCLUSIONES

Los catalizadores de Ni/SiO,, Co/SiO,, y Cu/SiO; resultan activos en la hidrogenacion en
fase liquida de AF, aunque los mismos presentan diferencias marcadas en cuanto a la
actividad y a la distribucién de productos que generan. El catalizador de Ni/SiO; resulté
ser el mas activo de la serie, aunque como contrapartida presenta una leve tendencia a
hidrogenar el anillo aromatico de la AF (formando CHMC y CHE) y a hidrogenolizar el FE
generando cantidades apreciables de EB. Por otro lado el catalizador de Co/SiO; resultd
segundo en orden de actividad, y aunque no se observen productos de hidrogenacion del
anillo aromatico, este catalizador presenta una fuerte tendencia a hidrogenolizar el FE y a
generar cantidades notables de EB. Por ultimo considerando la actividad, se encuentra el
catalizador de Cu/SiO,, el cual presenta como ventaja una muy alta selectividad a FE sin
hidrogenar el anillo aromatico ni a hidrogenolizar el FE.

En esta reaccion el solvente utilizado juega un rol muy importante como se pudo
comprobar experimentalmente. Los solventes que no son polares ni aromaticos como es
el CH podrian presentar una muy débil o nula interaccién con la superficie catalitica,
dejando los sitios activos mas accesibles a las moléculas de AF para adsorberse y
reaccionar. Contrariamente, los solventes aromaticos podrian adsorberse fuertemente en
la superficie metalica bloqueando sitios cataliticamente activos para la hidrogenacién de
AF, y que sin embargo no son activos para las moléculas de los solventes (ya que no se
detectaron otros productos de reaccion). Esto se traduciria en un descenso de la
velocidad de hidrogenacion de AF al utilizar T y B, lo que coincide con lo obtenido
experimentalmente. En caso que la adsorcidon del solvente sobre el metal sea muy fuerte,
dicho solvente se comportaria como un veneno para dicho catalizador.

Otro tipo de interaccidn ocurriria con los solventes polares préticos como es el IPA, el cual
puede adsorberse disociativamente sobre los metales dejando hidrégeno quimisorbido
que se suma al proveniente de la fase gas, lo que produce un aumento en la velocidad de
hidrogenacion de la AF por aumentar el numero de sitios activos.

En resumen para estudiar el efecto de diferentes solventes sobre la actividad en la
reaccion de hidrogenacion de AF se deben considerar: adsorciones competitivas solvente-
reactivo que bloquearian sitios activos (B y T), adsorcidon del solvente poco importante o



nula que dejaria sitios activos disponibles al reactivo (CHE) y adsorciones de solvente
disociativas, que aumentarian la concentracion superficial de H (IPA).

Por otro lado, si se quiere estudiar como se modifica la selectividad con el solvente se
deben tener en cuenta factores como: moléculas de solvente adsorbidas o especies
provenientes de estos que modifican los modos de adsorcién del reactivo e interacciones
solvente-reactivo de tipo solvatacion. Otro factor de peso lo constituye la relacion Fr/Fa
intimamente relacionadas con la naturaleza de la molécula en cuestion y la extension y
llenado de los orbitales d del metal.
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