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Resumen

En este trabajo se presentan los resultados de la hidrogenacion de compuestos aromaticos
como el tolueno, benceno y m-xileno en un sistema bifasico heptano/agua, utilizando como
precursor catalitico el complejo Ru(n’-CsHs)(CI)(TPPDS), (TPPDS =
trifenilfosfinadisulfonada). Tanto el ligando como el complejo se sintetizaron y se
caracterizaron por las técnicas espectroscopicas convencionales (RMN-'H, *C, *P, FTIR y
SM). Los pardmetros optimos experimentales encontrados, utilizando tolueno como sustrato
patrén, fueron: 105°C, 1400 psi de hidrogeno, relacion sustrato/catalizador 600:1 durante 4
horas de reaccion. La conversién del tolueno aumenta con la temperatura, la presién de
hidrogeno y con la fuerza ionica del medio. La variacion del pH influye en la estabilidad de la
especie activa para la catélisis ya que a pH 2 y 10 la velocidad de la reaccion aumenta debido a
la posible formacion de particulas metalicas de rutenio. La prueba de la gota de mercurio
muestra tendencia a inhibir la actividad catalitica del precursor para la hidrogenacion bajo
estas condiciones de trabajo. El precursor catalitico se reutilizd durante cuatro ciclos
consecutivos sin perdida aparente de la actividad en presencia de un exceso de ligando.

Abstract

In this work the results obtained for hydrogenation of aromatic compounds like tolueno,
benzene and m-xylene in a two-phase system heptane/water, using as catalytic precursor, the
Ru(n’-CsHs)(CI)(TPPDS), (TPPDS = triphenylphosphinedisulfonate) complex. The complex
was synthesized and characterized by conventional spectroscopic techniques (RMN-H, *C,
3'p FTIR and MS). The experimental optimal parameters found, using toluene as reference
substrate, were: 105°C, 1400 psi of hydrogen, s/c relation 600:1 during 4 hours of reaction.
Toluene conversion increases with temperature, hydrogen pressure and with ionic strength. pH
variation influences the stability of the active species, at pH 2 and 10 the speed of the
reaction increases due to possible metallic particle formation. The test of the drop of mercury
shows a tendency to inhibit the catalytic hydrogenation activity under these reaction
conditions. The catalytic precursor was reused during four consecutive cycles with little
activity loss in the presence of excess ligand.
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Introduccion

En los ultimos afios la catalisis bifasica ha tenido un gran auge en la industria moderna ya que
combina las ventajas de la catalisis homogénea y heterogénea, permitiendo alta actividad y
selectividad del precursor catalitico, facil recuperacion del mismo, simplificacion de la
ingenieria de reactores y plantas industriales debido al uso de condiciones de baja severidad,
ademas es beneficiosa para el ambiente [1]. El avance mas importante, a nivel industrial, de la
catalisis bifasica se introdujo en 1984 cuando RhOne-Poulelenc/Ruhrchemie logro
hidroformilar propeno a butiraldehido [2], asi como la produccion de L-Dopa realizado por
Monsanto [3]. Es por esto que se ha despertado el interés de muchos cientificos en el
desarrollo de sistemas cataliticos bifasicos que puedan ser rentables y eficientes.

En otro orden de ideas, es bien conocido que la hidrogenacion catalitica es una técnica
ampliamente empleada para mejorar la calidad de los productos de refinacion del
petréleo[4,5]; las fracciones mas pesadas de petr6leo son ricas en compuestos aromaticos y
organosulfurados, lo cual genera productos de baja calidad y emisiones contaminantes al
ambiente [6]. En el marco de la catélisis bifasica, en los ultimos afios se han desarrollado
muchos trabajos de investigacion en la basqueda de sistemas cataliticos que permitan reducir
las cantidades de dichos compuesto en los combustibles liquidos, como la gasolina y el diesel,
mediante reacciones de hidrogenacion [7,8,9]. Tanto los compuestos aromaticos como los
organosulfurados envenenan los convertidores cataliticos de los automoviles, ademéas permiten
la formacion de depdsitos en los motores y son agentes causantes de la formacion de oxidos de
nitrogeno y azufre los cuales precipitan como lluvia &cida. El contenido de olefinas en los
combustibles también debe ser controlado ya que permiten la formacion de ozono troposférico
que es contaminante [4].

En esta linea de investigacidn, nuestro grupo ha encontrado que complejos de rutenio que
tienen como ligados solubles TPPMS 6 DMSO (DMSO = dimetilsulfoxido), son activos para
la hidrogenacién de olefinas livianas bajo condiciones de reaccion moderadas en sistemas
bifasicos organico/agua o liquido i6nico/agua [10,11,12,13].

Con miras a ampliar esta linea de investigacion se desarroll6 el presente trabajo, en el se
muestran los resultados obtenidos para la hidrogennacion de compuestos aromaticos
empleando como precursor catalitico el complejo Ru(n’>-CsHs)(CI)(TPPDS), (TPPDS =
trifenilfosfinadisulfonada).

Meétodo

Tanto el ligando como el complejo se sintetizaron por métodos reportados [11,14]. Las
pruebas cataliticas se realizaron en un microreactor tipo Parr de acero equipado con una
camisa de vidrio de 300 ml, unidad de calentamiento, control de temperatura, control de
agitacion mecénica y una valvula de muestreo. Las condiciones de trabajo empleadas fueron:
20 mL de heptano, 20 mL de agua, 1 mL del sustrato (tolueno y demas sustratos organicos) y
aproximadamente 17 mg de catalizador (manteniendo una relacion sustrato:catalizador 600:1),
1000 psi de presion, 105 °C de temperatura durante 4 horas de reaccion. La reaccion fue
seguida por cromatografia de gases determinando el porcentaje de conversion en funcion del
area de los picos con el paso del tiempo.

Resultados y Discusion

La hidrogenacion de tolueno se realiza eficientemente en medio bifasico heptano/agua
utilizando como precursor catalitico el complejo Ru(n’-CsHs)(CI)(TPPDS),. las condiciones
Optimas de trabajo encontradas experimentalmente son: 105°C, 1400 psi de hidrégeno,
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relacion sustrato/catalizador 600:1 durante 4 horas de reaccion, donde se observa un
porcentaje de conversion del 83% y como Udnico producto de hidrogenacion el
metilciclohexano. El precursor catalitico muestra aumento del porcentaje de conversion con el
aumento de la temperatura del sistema de reaccion, entre 55°C y 155°C y la presion de
hidrogeno, entre 400 y 1400 psi. Este es estable térmicamente hasta 125°C, a 155°C se observo
disminucion del producto formado posiblemente debido a la descomposicion del mismo. Al
aumentar la relacion sustrato/catalizador entre 300:1 y 700:1, manteniendo la cantidad de
sustrato constante, hay un aumento del porcentaje de conversién teniendo un maximo en 600:1
y un minimo en 700:1, posiblemente este descenso se deba a la saturacion del sitio activo de
las moléculas del complejo presentes en solucion. Debido a limitaciones técnicas las demas
pruebas cataliticas se realizaron a 1000 psi de hidrégeno.

Al estudiar el efecto de la adicion de electrolitos al medio de reaccidn se encuentra que el
porcentaje de metilciclohexano formado en funcidn del tiempo se ve afectado directamente.
En las figuras 1, 2 y 3 se observa que con la presencia de sales el porcentaje de conversion
aumenta significativamente al igual que la velocidad de la reaccion. Este comportamiento
sugiere que, bajo las condiciones de trabajo, en el sistema de reaccidn la catalisis puede estar
ocurriendo en forma micelar. Los iones en solucion pueden estabilizar los agregados micelares
formados durante la agitacion de la mezcla de reaccion, minimizando las repulsiones entre los
grupos polares del complejo, de esta forma la interaccion del sustrato con la solucidn catalitica
ocurre de manera mas efectiva.

También se observa que al aumentar la fuerza ionica del medio, de 0.2 a 0.4, se incrementa el
porcentaje de metilcilohexano formado. Sin embargo, a 0.6 se observa que el aumento no es
tan pronunciado, posiblemente cuando la concentracion de iones es muy grande en la solucién
se desestabilizan los agregados micelares, causando variacion en la concentracion micelar
critica, y por lo tanto la interaccion entre las fases no es tan efectiva. Cuando la fuerza ionica
es igual a 0.4 y 0.6, la reaccion que se ve favorecida por la presencia de K,SO, este
comportamiento es contrario al esperado. Estudios previos reportan que en presencia de
electrolitos que tienen iones pequefios el porcentaje de conversion se ve favorecido [11].

Para las sales de cloruro cuando se encuentran a altas concentraciones, en las figuras 1, 2 y 3,
se observa un ligero aumento en la velocidad de la reaccion. El tamafio de los iones sodio y
potasio puede estar afectando este pardmetro cinético ya que los iones méas pequefios puede
movilizarse mas rapido y acomodarse mejor para minimizar las repulsiones entre los grupos
polares del precursor catalitico. Mientras que cuando la fuerza idnica es 0.2 el sistema se
comporta de forma diferente, posiblemente en este punto la concentracion de los iones en
solucidn no esté favoreciendo los efectos mencionados para los casos anteriores.
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Efecto de la Adicion de Electrolitos (1=0.2). Efecto de la adicién de Electrolito (1=0.4)
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Figura 1. Efecto de la Adicion de Electrolitos (1=0.2). ~ Figura 2. Efecto de la Adicion de Electrolitos (1=0.4).

Efecto de la Adicion de Electrolito (1=0.6).
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Figura 3. Efecto de la Adicion de Electrolitos (1=0.6).

Ademas del estudio del efecto de la presencia de electrolitos en el medio de reaccion, se
realizaron pruebas del efecto del pH y se establece una comparacién con el sistema en
presencia de un exceso de mercurio. En la figura 4 se observa que cuando el medio acuoso es
acido hay un maximo de conversion a pH 2 y que la reaccion de hidrogenacion se inhibe en
presencia del mercurio, el porcentaje de producto formado cambia de 54 %. En medio
alcalino no se aprecia un comportamiento comun, a pH 10 se observa un brusco aumento en la
conversion del tolueno la cual decae en presencia del mercurio. Este comportamiento sugiere
que a pH 2 y 10 puede favorecerse la formacién de particulas de rutenio metalico que pueden
estar favoreciendo la catalisis de forma heterogénea.

El aumento en el periodo de induccion es otra evidencia de que la catélisis estd ocurriendo de
forma heterogenea [15,16,17]. Los cambios en el pH alteran tanto efectos eléctricos como
quimicos en el sistema de reaccion.
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Gréfico 13: Influencia del Hg en funcién del pH.

% de Conversion
.

pH

—=— SinHg —e— Con Hg
Condiciones de Reaccién: T: 105 °C; pH,: 1000 psi; S/C: 600:1; t: 4 h.

Figura 4. Efecto de la variacién de pH en presencia
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Por otro lado se encuentra que la soluciodn catalitica puede ser reutilizada durante cuatro ciclos
consecutivos sin pérdida aparente de la actividad en presencia de un exceso de ligando en una
relacion molar ligando:catalizador 3:1 (figura 5). Los espectros UV-V de la solucion catalitica,
al final de cada ciclo, revelaron la presencia de bandas de absorcion debidas a las transiciones
n — 7w* caracteristicas de compuestos aromaticos, o mejor conocidas como bandas
bencenoides y las bandas de transferencia de carga debidas a transiciones d— =* entre el
metal y los ligandos. Estos resultados permiten verificar que el complejo organometalico es
estable en solucion acuosa, en presencia de un exceso de ligando, aun después de varios
reciclajes y que permanece activo para la hidrogenacion de tolueno.

Reciclaje del Catalizador. Hidrogenacion de Tolueno vs Benceno.
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Figura 5. Reciclaje del Catalizador. Figura 6. Hidrogenacion de Tolueno vs
Benceno.

Finalmente se encuentra que el complejo es activo par la hidrogenacion de benceno a
ciclohexano obteniéndose 43% de conversion después de cuatro horas de reacciony el  m-
xileno es transformado a 1,3-dimetilciclohexano con 20% de conversion. En la figura 6 se
observa que la velocidad de reaccion para la reaccién con benceno es mayor que con tolueno,
posiblemente el grupo metilo del tolueno genera un impedimento estérico durante el ciclo
catalitico favoreciendo cinéticamente el compuesto menos impedido.
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Conclusiones

El complejo Ru(n>-CsHs)(CI)(TPPDS); es activo para la hidrogenacién de tolueno, benceno y
m-xileno bajo condiciones de reaccion moderadas (T: 105°C, pH,: 1000 psi, S/C: 600:1 y
t: 4h) en sistema bifasico heptano/agua.

La adicion de sales al medio de reaccion aumenta el porcentaje de producto hidrogenado
favoreciendo la interaccion entre la fase acuosa y la fase organica en presencia de electrolitos
1:1 como 1:2, variando la fuerza idnica del medio de reaccion. La variacion del pH influye en
la estabilidad de la especie activa para la catélisis.

La solucion catalitica puede ser reutilizada durante cuatro reacciones consecutivas sin pérdida
aparente de la actividad en presencia de un exceso del ligando.
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