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OXIDACION DE CICLOHEXANO SOBRE PELICULAS DE CuO DEPOSITADO
QUIMICAMENTE EN FIBRA DE VIDRIO

CYCLOHEXANE OXIDATION OVER CuO THIN FILMS CHEMICALLY DEPOSITED
ON FIBERGLASS
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Resumen

Se preparé una pelicula de CuO sobre fibra de vidrio por deposicion quimica en fase liquida y probada
cataliticamente en la oxidacion del ciclohexano. La fibra catalitica obtenida dio una alta actividad en esta reaccion
aln a bajas temperaturas. Como comparacion, se probd un catalizador CuO/silica con el mismo contenido de cobre
y a las mismas condiciones de reaccion. Los catalizadores dieron diferentes actividades y selectividades ya que
mientras la fibra catalitica es mas activa y selectiva a la produccion de ciclohexanol, el sistema CuO/SiO, es muy
selectivo al acido adipico. A la temperatura de referencia de 300°C, ambos catalizadores son muy estables y el
sistema CuO/fibra de vidrio se desactivd levemente en las primeras 4 horas de reaccion.

Palabras clave: deposicion, fibra de vidrio, pelicula de CuO, caracterizacion, oxidacion de ciclohexano.

Abstract

CuO thin films over fiberglass were prepared by chemical deposition and tested for cyclohexane oxidation. The
catalytic fiber exhibited high activity for this process at low temperatures. The CuO/SiO, catalyst with the same CuO
content was less active than the CuO/fiberglass system under the same conditions examined. However these catalysts
gave a different product distribution at all temperatures. The effects of time-on-stream as well as reaction
temperature upon the catalytic activity and selectivity of cyclohexane oxidation were investigated. Among the
selected temperatures, the best one corresponds to 300°C. At this temperature, the steady-state catalytic performance
of the CuO/fiberglass system was recorded with only a slightly deactivation after 4 h time-on stream in the present
study.

Key Words: chemical deposition, fiberglass, CuO films, characterization study, cyclohexane oxidation.

1. Introduccion La oxidacion de ciclohexano sobre varios
catalizadores ha sido sujeto de estudio y
revisiones durante muchos afios. Algunas de
las primeras investigaciones condujeron
principalmente a obtener el mecanismo de la
oxidacion de ciclohexano a acido adipico
dentro de un proceso homogéneo. La mayoria
de los procesos industriales para la
produccion de ciclohexanona, ciclohexanol o
acido adipico usan 4cidos organicos o
inorganicos y otros reactivos caros y toxicos
(Muller y col., 2000). La oxidacion de

Los soportes cataliticos  son
ampliamente usados en la preparacion de
catalizadores con el fin de mejorar las
propiedades de éstos (Larsen y Chorkendorff,
1999). Los soportes son muy variados ya que
pueden ser de diferente forma como; polvo,
granulos, pastillas e inclusive fibras (Klvana
vy col., 1999) y placas (Pranevicius y col.,
2000). La fibra de vidrio presenta ventajas
por barata, flexible y estable quimicamente,
ademads de funcionar como un filtro fisico.
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ciclohexano a 4acido adipico involucra un
mecanismo de reaccion en dos etapas.

En la primera, el ciclohexano es convertido a
ciclohexanona y ciclohexanol usando un
catalizador soluble a bajas temperaturas
(Pires y col., 2000) . En este caso, una baja
conversion de ciclohexano es requerida para
obtener un alto rendimiento de ambos
productos (Schindler y col., 1998). En la
segunda etapa, la mezcla de ciclohexanona y
ciclohexanol es oxidada a acido adipico bajo
un proceso en fase liquida a bajas
temperaturas.

No obstante, los procesos para la
produccion de acido adipico han recibido
especial atencion para hacerlos benignos al
medio ambiente (Sato y col., 1998). Estos
procesos de oxidacion de multiples etapas a
través de solventes organicos y acidos libres
tienden a reemplazar los procesos viejos que
utilizan oxidacién via acido nitrico, con
ventajas en términos de un menor dafo al
medio ambiente (Reed y Hutchison, 2000).

Una importante ventaja de este

proceso es por un lado, desarrollar un proceso
de oxidacion en fase gaseosa para reducir
problemas de corrosion y facilitar la
recuperacion del catalizador lo que minimiza
el costo del catalizador. Por otro lado, una
ventaja especial de la oxidacion heterogénea
es la pureza de los reactivos y productos en la
salida del reactor de lecho fijo.
Se ha comprobado que los 6xidos de cobre
son especies cataliticas efectivas para una
gama de procesos de oxidacion, e. g.
CuO/ZrO, para la oxidacion de CO (Zhou y
col., 1999) , Cu-Cu,O/ZnO para la oxidacion
de metanol (Ling y Wang, 1996), CuO/ZSM-
48 para la oxidacion acuosa de 2-clorofenol
(Harikumar y Rao, 1997), Cu(Il)/heteropoli-
aniones en la oxidacion de ciclohexeno (Kim
y col., 1997), y la oxidacion de ciclohexano
sobre Cu(I)-Cu(II)-Fe(II1)/SiO; (Schuchardt y
col., 1995).

Las técnicas de deposicion quimica
gaseosa o liquida estdin ampliamente
reconocidas en el  desarrollo  de
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semiconductores 'y otros campos de
investigacion porque producen peliculas
delgadas con una alta uniformidad en la
composicion quimica (Derre y col. 1994).
Otra relevante ventaja de estas técnicas se
basa en la posibilidad de cubrir cualquier
geometria con un depdsito de nanoparticulas
cristalinas (Kim y col., 1997). Ademas, las
nanoparticulas  de  oOxidos  metalicos
producidas por estos procesos, parecen tener
una gran relevancia como catalizadores en la
oxidaciéon de compuestos organicos (Chu y
col., 1998; Okumura y col., 1998).

En este trabajo, preparamos un
material catalitico nuevo y barato para la
oxidacion parcial de ciclohexano. Este se
compone de wuna pelicula de CuO
quimicamente depositada sobre fibra de
vidrio. De varios métodos existentes, se hizo
una deposicion quimica en fase liquida de la
especie Cu,O para después pasar a CuO por
calcinacion (Nair y col., 1999). El proceso de
oxidacion de ciclohexano, donde este
catalizador fue probado, ha sido estudiado
por varios grupos de investigacion y han
establecido que usando oxigeno molecular,
una mezcla de ciclohexanona, ciclohexanol y
acido adipico se puede producir directamente
(Kulkarni y col., 1996; Concepcion y col.,
1996). Aqui, la oxidacion parcial de
ciclohexano sobre un sistema catalitico a
temperaturas por debajo de 400 °C fue
examinada. Los efectos del tiempo y la
temperatura de reaccion sobre la actividad y
selectividad catalitica fueron estudiados. En
este estudio también llevamos a cabo la
oxidacion de ciclohexano usando un
catalizador de CuO/SiO; sintetizado y se
encontrd que a bajas temperaturas da una alta
produccion al 4cido adipico.

2. Metodologia experimental

El método de deposicion quimica
(conocido como Electroless) usado en este
trabajo consiste basicamente en formar una
pelicula de iones OH sobre la fibra de vidrio
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al sumergir ésta en una solucion caliente de
NaOH en un cierto tiempo. Como segundo
paso, se sumerge por un corto tiempo, la fibra
en una solucion de iones Cu*" en equilibrio
con iones negativos de una sal inorgéanica. La
solucion transparente consiste en una mezcla
de Na,S,03; 1M y CuSO4H,0. El grosor de la
pelicula de Cu,O depende tanto del tiempo
de la inmersion como del numero de
inmersiones. Después de la deposicion y de
un secado adecuado, la fibra con el depodsito
se oxid6é durante 3 horas a 375°C para
obtener unicamente un depodsito homogéneo
de CuO.

Otro catalizador fue preparado por el
método de mojado incipiente. 1.0 g. de silica
gel (Baker, malla 100-200, 390 m%/g.) se
mojaron con 0.5 ml de una soluciéon de
Cu(NO;3), a temperatura ambiente. El solido
obtenido es secado a 120°C durante 24 horas
y calcinado a 450°C en mufla por 6 horas. El
catalizador obtenido cambi6 de azul claro a
café obscuro después de la calcinacion. El
contenido de cobre en este catalizador fue
calculado de las cantidades usadas y resultd
ser 0.5% en peso.

Las peliculas de 6xidos en la fibra de
vidrio fueron examinadas mediante técnicas
espectroscopicas: La difraccion de rayos X
(XRD) se realizo con un equipo Rigaku 2000
usando la radiacion Ka del cobre. El tamafio
de cristalito en la direccion [h k 1] se obtuvo
del ancho del pico correspondiente a la
principal reflexion con la ecuacion de Debye-
Scherrer. Las reflexiones fueron
determinadas comparando las intensidades
relativas resultantes con las reportadas en la
biblioteca de datos JCPDS del “International
Centre for Diffraction Data”. Un microscopio
de barrido (SEM) modelo JEOL 1100 fue
usado para observar la morfologia superficial
de las peliculas. Se usé un microscopio de
fuerza atomica (AFM) modelo Nanoscope 111
para observar las particulas nanométricas que
conforman la pelicula de cada fase cristalina.
Se usd un espectrofotometro Macbeth-7000
para obtener los espectros de reflectancia

principalmente en rango del visible con el fin
de definir la coloracion de cada pelicula,
parametros de color y grosor de la pelicula.
El sistema Film Tek 3000 SCI fue acoplado
al espectrofotometro para medir el espesor de
pelicula. El contenido de cobre en las fibras
se determind con un espectrometro de
Absorcion Atoémica y el area superficial se
calculd6 de los datos de adsorcion del N,
mediante un equipo Accusorb 2100-E.

La evaluacion catalitica de las fibras
con CuO (0.25 g) se realizo en un reactor de
lecho fijo. Después de un pretratamiento, se
hace pasar la mezcla oxigeno-ciclohexano,
que es arrastrado desde un saturador con Nj.
A la salida del reactor se condensan los
productos y reactivo en un condensador a
0°C, donde se toman pequefias muestras y se
inyectan a un cromatografo SRI modelo 910
con detector FID y columna de SE-30 al 20%
sobre Carbowax. Ademas del estudio de la
estabilidad catalitica respecto al tiempo de
reaccion, se realizd un barrido de temperatura
para probar la actividad de la fibra con CuO y
comparar los resultados con los obtenidos
con el catalizador CuO/SiO,. Los principales
productos detectados fueron ciclohexanona,
ciclohexanol y 4cido adipico ademas de
ciclohexenonas, ciclohexenoles y hexenos.

Cuando una porcion de los productos
liquidos se llevo a sequedad, se formd una
capa de residuos cristalinos que se
disolvieron con etanol. Esta muestra se
analizd con un espectrometro Raman usando
un laser de He-Ne con una excitacion de
632.8 nm. La muestra di6 un espectro
compuesto del cual una vez que se resto el
que correspondio al etanol , qued6 aquel que
define al &cido adipico, confirmando su
presencia en los productos.

3. Resultados y discusion

3.1 Deposicion de la pelicula de Cu;O

En la solucion transparente, los iones
Cu(I) son formados por una disociacion en
equilibrio:
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[Cu($;0;5] < Cu' + S$,05%

Esos iones reaccionan con los iones
OH’ presentes en la superficie del vidrio y se
adhieren al substrato para formar Cu,O
segun la siguiente reaccion:

2Cu" + 20H = Cu0+H,0

Lo anterior es un proceso completo de
adsorcion-reaccion que forma capas de Cu,O.
El ciclo puede consistir en una sola inmersion
0 puede repetirse varias veces para
incrementar el grosor de la pelicula. Con una
sola inmersion se obtuvo una pelicula muy
delgada de 80 nm. Con dos inmersiones la
pelicula resulto ser de 97 nm, grosor
insuficiente para detectar la presencia de
cristalitos por DRX.

Para obtener una fibra catalitica con
una pelicula de Cu,O con un grosor
adecuado, la fibra se sumergio tres veces en
la solucién de iones Cu*" por 20 segundos
cada vez, dando una fibra de un color
amarillo tornasol con un grosor de 110 nm,
que es el catalizador A.

3.2 Caracterizacion de los catalizadores

El difractograma de la pelicula de
Cu,O sobre la fibra de vidrio (Fig. 1),
muestra dos picos 20 bien definidos en 36.4°
y 42.3° que corresponden a la muestra
cristalina en las direcciones [111] y [200].
Tales datos muestran que la pelicula
depositada a esas condiciones esta compuesta
de cuprita, Cu,O, con una estructura cubica
predominante de acuerdo a la tarjeta JCPDS-
5-0667.

La Fig. 2 muestra los espectros de
reflectancia y transmitancia de la pelicula de
Cu,0 depositada sobre la fibra de vidrio. La
forma de las curvas indica que la pelicula
depositada es suave y homogénea. La banda
de reflectancia alrededor de 500 nm y la de
transmitancia mas alla de 600 nm son
caracteristicas de la fase Cu,O (Nair y col.,
1999).
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La suma de la reflectancia y
transmitancia es menor al 100% a todas las
longitudes de onda debido posiblemente a la
pérdida de radiacion por esparcimiento en la
superficie.

(111}

Intensidad

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Fig. 1. Patrones de XRD de la pelicula de Cu,O
depositada sobre la fibra de vidrio

60 |
;\3 i Transmitance
: 40 Reflectance
o

20 |

0

300 400 500 600 700 800 900
A (nm)

Fig. 2. Transmitancia optica (T%) y reflectancia
difusa (R%) de la pelicula de Cu,O depositada
opaca debido al revestimiento del 6xido de cobre
que ahora presenta.

La Fig. 3 muestra los patrones DRX
de la pelicula de Cu,O calcinda a 375°C en
flujo de O, y de la fibra original. Para la
muestra calcinada, e|l difractograma muestra
dos picos anchos que corresponden a las

reflexiones [111] y [111] (20 = 35.6° and 20

= 38.7°) de la estructura monoclinica llamada
tenorita y que es la fase CuO (Tarjeta JCPDS
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5-0661). Una presencia débil de Cu,O fue
detectada en este mismo difractograma ya
que la reflexion 200 reflection se mantiene a
pesar de que la fibra fue calcinada a 375°C.

Cu20

N

“11
(200)

CuO

Intensidad

28 30 32 34 36 38 40 42 44 46
20

Fig. 3. Patrones XRD de la muestra con Cu,O
depositado (a), y de la muestra calcinada a CuO

(b).

El area superficial calculada para la
fibra original fue de 0.2 m?/ gr y para la fibra
con depdsito (catalizador A) estuvo muy
cercana a | m* /gr. Sin embargo, estos valores
son aproximados al area superficial de fibras
de aluminosilicatos con didmetros menores
(Concepcion y col., 1996).

La  Figura siguiente es una
micrografia SEM de una parte de la fibra
impregnada con el depdsito de Cu,O, donde
se nota que la pelicula formada es
homogénea.

con una pelicula de CuO.

Anadiendo, la fibra mas cercana no
deja ver las fibras que estdn colocadas atras
de aquella, por ser opaca debido al
revestimiento del 6xido de cobre que ahora
presenta.

Un tipico ejemplo de la topografia de
la pelicula de Cu,O sobre la fibra es ilustrado
en la Fig. 5. De esta micrografia se puede
notar que la superficie de la fase Cu,O
crecida en la fibra de vidrio, es poco rugosa
pero irregular. El tamafio de las particulas
cristalinas en la superficie estuvo entre 0.2 y
0.3 um. La forma de los aglomerados es
semejante a bloques piramidales o bien como
cubos inclinados, presentando una
orientacion [111].

Fig. 5. Imagen AFM de la pelicula de Cu,O
quimicamente depositado en la fibra de vidrio.
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Después de disolver la pelicula de
Cu,O depositada en la fibra de vidrio, el
contenido de cobre en el catalizador A fue
determinado por Absorcion Atémica y
resultd ser de 0.5% en peso. Este valor se
tom6 como base en la preparacion del
catalizador B que es el sistema CuO/SiOs.
Este catalizador dié un area superficial muy
similar a la que present6 la silica de partida,
385 m%/g.

3.3 Actividad catalitica

La Tabla 1 proporciona los datos de
conversion del ciclohexano asi como de la
selectividad obtenida con la fibra catalitica a
diferentes temperaturas. Todos los valores
fueron obtenidos entre 240 y 360 min. Las
condiciones usadas son: Velocidad espacial
(g. ciclohexano /h. — g. ); 2.9 hr'', flujo de
N,; 8 ml/min, cantidad de catalizador; 0.25
gr, flujo total; 38 ml/min. Los resultados
llevan a la conclusion preliminar que la
reactividad de este catalizador en la
oxidacion del ciclohexano cambia
drasticamente con la temperatura. Los
resultados a 300°C indican claramente que el
reactivo fue oxidado preferentemente a
ciclohexanol mientras que los hexenos y
hexadienos permanecen a un nivel bajo. El
acido adipico, materia prima para la
produccion de nylon-66, presentd un buen
rendimiento.

A mayores temperaturas, la
distribucion de productos cambia
notablemente. La formacion de anillos
insaturados como ciclohexenonas y otros
llegan a ser muy importante mientras que el
rendimiento a ciclohexanol bajo
acusadamente.

En otra serie de experimentos y con
efectos de comparacion, la oxidacion del
ciclohexano se realizd en presencia de O,
sobre el catalizador B (CuO/ Si0,). Todos los
valores fueron obtenidos entre 300 y 390
min. Cuando la reaccion se lleva a cabo a las
mismas condiciones, lo mas sobresaliente fue
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una alta selectividad al 4cido adipico a bajas
temperaturas.

Tabla 2. Actividad del sistema CuO/SiO; en la
oxidacion del ciclohexano.

Temperatura
250°C  300°C  350°C 375°C

Conversion del CH, %;

16.24 20.23 33.82 36.75
Selectividad, % mol,
CHE 6.88 7.71 12.55 23.75
HEX 9.48 5.31 19.50 2247
HXD 15.21 14.62 10.08 14.28
CHEN 12.31 10.63 6.15 5.13
CHEL 1.49 0.79 1.71 1.44

CHAN 20.69 7.71 14.14 3.53
CHAL 19.29 5.58 6.50 6.74
AcAd 14.63 47.60 29.30 22.60

Condiciones de reaccion: Velocidad espacial (ciclohexano
alimentado g h™' / ge ) = 2.9 h''; Flujo de N, = 8 ml/min;
cantidad de catalizador = 0.25 g; alimentacion total = 38 ml
min’; t, = 240 - 360 min.

La conversion del ciclohexano sobre
el sistema CuO/SiO, , también se incrementa
con la temperatura, pero a altas temperaturas
el ciclohexano se rompe dando una alto
rendimiento a hexenos y hexadienos. Lo
anterior puede ser atribuido a la presencia de
sitios acidos en la silica. El ciclohexanol y la
ciclohexanona fueron obtenidos en bajos
rendimiento pero en contraste, el acido
adipico, que es una consecuencia del
rompimiento del anillo ya oxigenado, se
mantuvo en niveles aceptables.

Conclusiones

El CuO depositado como pelicula sobre
fibra de vidrio fue un catalizador activo para
la oxidacion parcial del ciclohexano esto a
temperaturas que son bajas. La actividad y
consecuentemente la selectividad resultaron
ser dependientes de la temperatura de
reaccion. A bajas temperaturas y por lo tanto
a un bajo nivel de conversion, el ciclohexano
da buenos rendimientos de ciclohexanol y
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una produccion aceptable de 4cido adipico. A
mayores temperaturas, dio ciclohexanona,
ciclohexenonas y ciclohexenoles estos como
principales productos y ciclohexanol como
un producto menor. El CuO impregnado en
SiO, fue un catalizador sorprendentemente
selectivo al 4cido adipico aunque la actividad
fue un poco menor respecto al catalizador A.
Sin embargo a altas temperaturas el
rompimiento del anillo del ciclohexano fue
muy importante dando como resultado una
alta produccion a hexenos y hexadienos como
consecuencia de los sitios acidos presentes en
la silice.
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