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Hidroxilacion de fenol con catalizadores
Z.SM-5 modificado con cobre
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(Recibido el 30 de marzo de 2004. Aceptado el 11 de marzo de 2005)

Resumen

Se sintetizaron varios catalizadores Cu-ZSM-5 con diferentes relaciones Si/Al'y Si/
Cu. Usando metilamina o hidroxido de sodio como agente mineralizante. Los catali-
zadores se caracterizaron por DRX, IR, analisis BET, UV-VIS y analisis elemental.
El desempetio catalitico de los catalizadores sintetizados se evalu6 en la hidroxila-
cion de fenol con H,O,. Se encontr6 que la relacion catecol (CAT)/(hidroquinona
(HQ) + p-benzoquinona (PBQ)) aument6 con el contenido de agua, presentd un
maximo cuando la relacion en peso de agua/fenol fue de 53/1 y se favoreci6 a altas
temperaturas, con el aumento del contenido de aluminio o con la disminucion en el
contenido de catalizador. El contenido de cobre no fue un factor determinante para
la conversion ni para la selectividad en la hidroxilacion de fenol. La produccion de
la p-benzoquinona (PBQ), producto de oxidacion de la hidroquinona, fue minimo
cuando se usaron las siguientes condiciones: 80 °C, fenol: 1 mmol, relaciéon molar
fenol/H,0, de 3/1, catalizador: 20 mg, agua: 5 g, tiempo de reaccion: 4 h.
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Phenol hydroxylation over copper modified
ZSM-5 catalysts

Abstract

Several CuZSM-5 catalysts were prepared by hydrothermal synthesis from gels
containing different Si/Al and Si/Cu ratios; methylamine or sodium hydroxide were
used as mineralizing agents. Catalysts were characterized by DRX, IR, BET, UV-
VIS and chemical analysis. Catalysts activity were evaluated in the hydroxylation
of phenol with H,O,. The catechol (CAT)/(hydroquinone (HQ) + p-benzoquinone
(PBQ)) ratio increased either by increasing H,O content and reaction temperature,
lowering catalyst amount, or decreasing catalyst Si/Al ratio. The production of
p-benzoquinone (PBQ), resulting from hydroquinone oxidation, was minimized
when reaction conditions were: 80 °C, phenol: 1 mmol, phenol/H,0, molar ratio: 3/1,
catalyst: 20 mg, and water: 5 g, reaction time: 4 h.
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Introduccion

Ultimamente existe mucho interés en la imple-
mentacion de tecnologias de produccion mas
limpia, y que ademas de ser econdmicamente
rentables, hagan uso eficiente y racional de las
materias primas y la energia. Por lo tanto, se ha
incentivado la busqueda de alternativas cataliti-
cas que permitan mejor aprovechamiento de los
reactivos y la reduccion de desechos.

Se ha encontrado que los procesos cataliticos
son una excelente opcion para la manufactura
de productos quimicos por métodos limpios. Los
catalizadores heterogéneos presentan grandes
ventajas con respecto a los catalizadores homo-
géneos, tales como facilidad de recuperacion,
menor corrosion, posibilidad de reciclado y
operacion continua en lecho fijo [1].

Entre las reacciones de oxidacion, la hidroxi-
lacion de fenol es una de las de mayor interés
porque los principales productos, catecol ¢ hi-
droquinona, se usan ampliamente en la industria
quimica y farmacéutica. El catecol es materia
prima en la preparacion de productos saborizan-
tes de alimentos y en la produccion de la droga
anti-Parkinson L-DOPA. La hidroquinona es una
materia prima organica importante, utilizada es-
pecialmente en fotografia, plasticos, agroquimica
[2]. Desde el punto de vista ambiental, también
es importante desarrollar catalizadores para la
oxidacion total de fenol. El fenol esta presente
comunmente en las corrientes de desecho indus-
triales, especialmente de las industrias quimica y
metalargica. Ademas, es un producto de desecho
en la industria del café [3].

La hidroxilacion de fenol se ha estudiado am-
pliamente usando catalizadores homogéneos,
tales como: acidos minerales, iones metalicos
simples y complejos. Se han utilizado también
catalizadores heterogéneos: 6xidos metalicos
MoO,, Cu0O/SiO,, FeO,, Fe,0,, Al,0,, Co,0,,
V,0, y TiO,. Sin embargo, con estos materiales
se obtuvo baja actividad y se formaron produc-
tos indeseables [4]. La titanio silicalita (TS-1)
sobresale entre los catalizadores para oxidacion,
dada su alta actividad y estabilidad. Uno de los

primeros procesos comerciales en los que se uti-
liza TS-1 como catalizador es la hidroxilacion de
fenol implementado por Enichem [5]. Como con-
secuencia, se han investigado materiales micro-
POrosos y mesoporosos que contienen especies de
Ti en su estructura: TS-2, Ti-Beta, Ti-MCM-41,
Ti-ZSM-5, Ti-ZSM-48, entre otros. En la sintesis
de la TS-1 se debe evitar la formacién de TiO,,
ya que a menudo el catalizador se envenena en
las reacciones de oxidacidn con peroxido de hi-
drogeno [6]. Se ha encontrado que el cobre es un
metal activo en la hidroxilacion de fenol, por su
capacidad de activar el H,0, y formar radicales
libres [4, 6, 7]. En esta contribucidn se muestran
los resultados obtenidos en la hidroxilacion de
fenol con catalizadores Cu-ZSM-5. Se estudio el
efecto de varios parametros de reaccion: naturale-
za y cantidad de solvente, temperatura, cantidad
de catalizador y relacién fenol/H,0,.

Experimentacion

Preparacion del catalizador

Se prepararon varios catalizadores CuZSM-5
siguiendo el procedimiento reportado por S.
Valange et al. [7]. Se utilizé bromuro de tetrapro-
pilamonio (TPABr, Aldrich 99%) como agente es-
tructurante y metilamina (CH;NH,, Aldrich 40%
acuoso) o hidréxido de sodio (NaOH, Carlo Erba
98%) como agentes mineralizantes. Una solucion
de nitrato de cobre, (Cu(NO;),.3H,0, Carlo Erba
99,5%) y nitrato de aluminio (Al(NO,);.9H,0,
Merck 95%) se adiciond gota a gota a una solu-
cion que contenia TPABr, previamente disuelto
en H,O y en el agente mineralizante (CH;NH,
o NaOH). Después de agitar la solucion por una
hora, se adicion6 la fuente de silicio muy len-
tamente (Si0,.031H,0) con agitacion continua
durante una hora. La composicion final del gel
fue la siguiente: H,0/Si = 45; TPABr/Si = 0,26;
NaOH/Si = 0,27, CH;NH,/Si = 2,14; Si/Al =
32 - o0; Si/Cu =46 - oo, La tabla 1 presenta las
relaciones Si/Al y Si/Cu utilizadas en el gel de
sintesis de los catalizadores preparados.

El gel resultante se calent6 a 185 °C durante
11 dias. El solido obtenido se recuper6 por fil-



Tabla 1 Agente mineralizante y relacion Si/Al y Si/Cu utilizados en el gel para la sintesis de los

catalizadores

Catalizador Agente mineralizante Si/Al Si/lCu
Cu-Z(A) CH,NH, 120 100
Cu-Z(B) CH,NH, 120 50
Cu-Z(C) CH;NH, 80 150
Cu-Z(D) CH,NH, 36 150
Cu-Z(E) CH,;NH, © 50
Cu-Z(F) NaOH © 47

tracion y se calcind a 600 °C a una velocidad de
2 °C/min durante cuatro horas [7].

Para confirmar la estructura y la cristalinidad,
las muestras de Cu-ZSM-5 se caracterizaron
por difraccion de rayos X (DRX) en un equipo
Bruker AXS usando radiacion Cu-kaa 40 kV'y
30 mA, 26 entre 0-40°. Para los analisis de espec-
troscopia infrarroja se utilizé un equipo Mattson
FTIR 5000. El area superficial de los materiales
se determind en un equipo ASAP 2010 por el
método BET. El contenido de cobre, aluminio
y silicio se determind por absorcion atomica. El
andlisis UV-VIS se realiz6 en un espectrometro
Perkin Elmer lambda 9 UV/VIS/NIR.

Ensayos cataliticos

Los ensayos cataliticos se realizaron en un balon
de fondo redondo de 10 ml con reflujo. El sistema
se agitd con una barra magnética recubierta con
teflon. La mezcla de reaccion se prepard adi-
cionando sucesivamente el solvente, el fenol, el
peroxido de hidrégeno y el catalizador. Después
de cuatro horas de reaccion, los productos se
analizaron en un cromatdgrafo de gases acoplado
a un espectrometro de masas, GC/MS, Varian
SATURN 2000, equipado con automuestreador e
inyector. Se utilizé una columna capilar SPB-50
(0,25 mm ID, 30 m, 0,25 um), con un flujo de He
de 1 ml/min. El programa de temperatura de la
columna fue: 80 °C, 0,7 min; 10 °C/min; 180 °C,
1,3 min; 20 °C/min; 220 °C, 1 min. Las tempera-
turas del inyector, linea de transferencia, manifold
y trampa iénica fueron 260, 250, 40 y 200 °C,

respectivamente. Se utilizo una particion de 20 y
el modo de ionizacion fue de impacto electronico
con un rango de masas entre 40 y 650.

También se us6 un cromatografo de gases Varian
3400 equipado con un automuestreador, inyector
y detector FID. La columna capilar fue la misma
utilizada en el GC/MS, SPB-50 (0,25 mm ID, 30 m,
0,25 um), con un flujo de He de 1 ml/min, el
programa de temperatura de la columna fue: 80 °C,
10 °C/min, 180 °C, 9,67 min. La temperatura del
inyector fue 200 °C.

La conversion, ecuacion (1), y la selectividad,
ecuacion (2), se calcularon con base en las
concentraciones de las especies detectadas en el
GC/MS: fenol, catecol, hidroquinona y p-ben-
zoquinona.

. moles productos (CAT+HQ+PBQ)
Conversion = (€)]
moles finales (CAT+HQ+PBQ-fenol)

moles producto de interés (CAT o HQ o PBQ)
moles productos (CAT+HQ+PBQ)

Selectividad =

Resultados y discusion

Caracterizacion de los catalizadores

En la tabla 2 presenta el analisis quimico y el
analisis BET de los materiales sintetizados. De
los analisis quimicos se observa que los materia-
les sintetizados usando metilamina como agente
mineralizante presentan un contenido de cobre
en los cristales marcadamente mas bajo que la



cantidad teorica (tabla 1). Segtn S. Valange et al.
[7], esto se debe a la alta solubilidad y relativa
estabilidad que presentan los complejos de co-
bre-metilamina. Al comparar las tablas 1y 2, se
observa que la cantidad de cobre en el catalizador
sintetizado con NaOH como agente mineralizan-
te (Cu-Z(F)) fue mucho mas proximo al valor
teorico, probablemente debido a la formacion
de especies Cu(OH), que son poco solubles en
el gel de sintesis. No hay una relacion marcada
entre la cantidad de cobre y aluminio presente en
el catalizador y el area superficial, la cual vario
entre 296 y 364 m?/g.

Los analisis DRX (figura 1) de los materiales
zeoliticos ZSM-5 sustituidos con cobre, mostra-
ron los picos caracteristicos de la ZSM-5, lo que
indica que la zeolita no sufri6 ningiin cambio
estructural con la incorporacion de cobre. La
alta intensidad de los picos y la ausencia de rui-
do indican la alta cristalinidad de la zeolita [8].
No se detecto la fase CuO (la tenorita), la cual
presenta una intensa linea de difraccion entre 20
= 35,6 y 40°.

Los analisis IR (figura 2) exhiben las vibraciones
caracteristicas de la estructura MFI, la banda
alrededor de 550 cm™!' que se han asignado a la
vibracion del doble anillo de la estructura MFl y
la banda a 800 cm™! [8, 9] corresponde a vibracio-
nes simétricas internas y externas de la estructura
(Si-O-Si). La banda alrededor de 1.100-1.000 cm!

Tabla 2 Area superficial, relacién Si/Al y Si/Cu
y contenido de Cu de los catalizadores

Catalizador Si/Al Si/Cu Cu (%) su;:::;iacial
(m?/g)
Cu-Z(A) 88 84 1,15 364
Cu-Z(B) 88 148 0,59 353
Cu-Z(C) 88 2058 0,05 362
Cu-Z(D) 32 148 0,67 296
Cu-Z(E) o0 148 0,74 352
Cu-Z(F) o 46 1,59 N. d.

N. d.: no determinada.

se atribuye a modos asimétricos internos del en-
lace Si-O y la banda alrededor de 970 cm’! se ha
asignado a vibraciones del estiramiento interno
asimétrico de la zeolita, la cual es perturbada
por los iones Cu™. Dichas especies aparecen po-
siblemente debido al fuerte poder reductor de la
metilamina [10]. La banda alrededor de 920 cm™!
se ha atribuido a un efecto similar de iones Cu?*
en la vibracion de la estructura. Esta ultima banda
no se observa en ninguno de los espectros de los
catalizadores sintetizados (figura 2) la falta de
resolucion puede deberse a que esta banda es muy
sensible a las condiciones experimentales tales
como el grosor de la pastilla o 1a abertura del es-
pectrometro, lo que ocasiona una ampliacion del
pico dejando esta banda sin resolver. Las bandas
a970y 925 cm! estan indirectamente relacionada
con la presencia de heteroatomos [9, 11].

El analisis UV-Vis (figura 3) mostr6 bandas
tipicas en el rango entre 550-1.100 nm debido a
las transiciones d-d de los complejos Cu (IT) [12],
esta banda es mucho mas pronunciada para el ca-
talizador sintetizado usando NaOH como agente
mineralizante (Cu-Z(F)), probablemente debido
a la formacion de especies CuO en la superficie
externa de los cristales de la zeolita. Las bandas
entre 200 y 238 nm se han atribuido a complejos
formados entre el Cu(I) y el agua, Cu'(H,0), [13].
Las bandas para el catalizador Cu-Z(F) son las

Cu-Z(D)

Cu-Z(C)

Intensidad

Cu-Z(E)

5 10 15 20 25 in 35 40
26, grados

Figura 1 DRX para los catalizadores Cu-ZSM-5
sintetizados
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mas intensas, puede deberse a que este material
contiene la mayor cantidad de cobre.

Hidroxilacion de fenol

Efecto del tipo y cantidad de solvente

Para analizar la influencia del solvente en la
hidroxilacion de fenol se realizaron pruebas con
todos los catalizadores sintetizados en diferentes
solventes: acetona, acetonitrilo y agua. Se ha
reportado que en la hidroxilacion de fenol, la
naturaleza del solvente afecta la distribucion de
productos y la conversion. Por ejemplo, con TS-1
los mejores solventes son metanol y acetona, con
metanol el principal producto es la hidroquinona,
mientras que con acetona predomina la formacion
de catecol [14].

Cuando se usaron los solventes organicos, los ca-
talizadores no fueron activos en la hidroxilacion
de fenol. El mejor solvente fue el agua, obtenién-
dose una conversion de fenol de 23,5% con el ca-
talizador Cu-Z(D) cuando se usaron las siguientes
condiciones de reaccion: fenol: 1 mmol, relacion
molar fenol/H,0,: 3/1, catalizador: 20 mg, agua:
5 g, temperatura: 80 °C y tiempo de reaccion:

© Cu-Z(F)
o
[
S Cu-Z(E)
[o]
[%2]
Qo
<
CuZA
ZS M-5 \
200 400 600 800 1.000

Longitud de onda (nm)

Figura 3 UV-Vis de los materiales Cu-ZSM-5
sintetizados

4 h. La actividad de los sistemas cataliticos en la
hidroxilacion de fenol con agua como solvente,
se ha explicado porque tanto el fenol como el
H,0, se disuelven y se aproximan simultinea-
mente a los centros activos, generando radicales
hidroxilos, que son las especies involucradas en
la reaccion de hidroxilacion [15].

Otro factor que afecta la hidroxilacion de fenol es
la cantidad de solvente [6, 16], en la figura 4 se
puede observar la variacion de la conversion y de
la relacion CAT/(HQ + PBQ) con el volumen de
agua. La cantidad 6ptima de solvente fue de 5 ml
de agua con la cual se obtuvo la mayor conversion
de fenol (23,5%) y una relacion de CAT/(HQ +
PBQ) igual a 2. Cantidades superiores ¢ inferiores
a este valor afectan la conversion significativa-
mente. Un exceso de solvente podria disminuir
la concentracion de los reactivos en la mezcla
de reaccion mientras que una cantidad menor no
seria suficiente para disolver la mezcla.

Efecto de la temperatura de reaccion

La influencia de la temperatura se estudio en el
rango 40-80 °C (figura 5). La eficiencia en la
conversion del fenol se incrementd al aumentar
la temperatura en el rango de trabajo, la tempe-
ratura optima fue 80 °C. Aunque en la figura 5
no se reportan los datos de selectividad hacia la
parabenzoquinona (PBQ), ésta decrecid con la
temperatura. Por ejemplo, para el catalizador Cu-
Z(D) a 40 °C la selectividad a PBQ fue de 55%,
a 60 °C fue de 5% y a 80 °C fue de 2%.

El contenido de cobre no afect6 significativamen-
te la conversion a las diferentes temperaturas de
reaccion, mientras que al aumentar el contenido
de aluminio en el catalizador la conversion se
incremento significativamente al igual que la
selectividad para una temperatura de 80 °C. En
la figura 5B se observa que la selectividad a
catecol se incrementa con la temperatura para
cada uno de los catalizadores ensayados. A 40 °C
la relacion CAT/(HQ + PBQ) se increment6 al
aumentar el contenido de cobre, produciéndose
solamente catecol y p-benzoquinona.
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Influencia de la cantidad de catalizador

La hidroxilacion de fenol no ocurre en ausencia
de catalizador, ni usando ZSM-5, confirmando
que la reaccion es de naturaleza catalitica y que
la actividad se debe al cobre. Para todos los ca-
talizadores (figura 6) se observé que la relacion
CAT/(HQ + PBQ) disminuy6 con la cantidad
de catalizador cuando ésta vari6 de 20 a 40 mg.
Adicionalmente, se encontrd que la conversion
cae drasticamente (75% aproximadamente.) con
el aumento en el contenido de catalizador, debido
posiblemente a que la velocidad de descomposi-
cion del peroxido de hidrégeno aumenta.

Efecto de la relacion molar fenol/H,0,

La influencia de la relacion fenol/H,O, en la
hidroxilacion de fenol con Cu-ZSM-5 se pre-
senta en la figura 7. Con todos los catalizadores
se encontr6 que al aumentar el contenido de
agente oxidante, la conversion aumenta pero la
eficiencia de la reaccion disminuye. La selec-
tividad hacia el catecol no se ve muy afectada
con el incremento de la relacion fenol/H,0,.
So6lo aumenta la oxidacion de la hidroquinona
a p-benzoquinona, lo que hace que la relacion
entre los compuestos orto y para del fenol se
mantenga casi constante.
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En la figura 8 se muestra el efecto de la cantidad
de agente oxidante entre Cu-Z(D) y Cu-Z(F),
catalizadores sintetizados utilizando diferente
agente mineralizante, metilamina y Na(OH),
respectivamente. Se observa que la conversion
obtenida con el material Cu-Z(F) siempre esta
por encima del material Cu-Z(D), mientras que
para las condiciones trabajadas por S. Valange et

al., los catalizadores sintetizados con metilamina
mostraron mejor actividad y estabilidad [7].

En la figura 9 se muestra el efecto de la tempera-
tura para Cu-Z(D) y Cu-Z(F). El comportamiento
observado para ambos catalizadores es el mismo,
la mejor temperatura es 80 °C, pero la mayor con-
version la alcanza el catalizador Cu-Z(F). A 90 °C
la conversion cae debido posiblemente a la rapida
descomposicion del peréxido de hidrogeno.

Conclusiones

Los catalizadores Cu-ZSM-5 sintetizados son
activos en la hidroxilacion de fenol usando agua
como solvente. Los principales productos de re-
accion fueron catecol e hidroquinona. En algunos
casos se observo p-benzoquinona.

La produccién de compuestos ortosustituidos
del fenol se favorece con: el contenido de agua,
hasta una relacion en peso agua/fenol de 53/1;
la disminucién de la cantidad de catalizador,
aumento en el contenido de aluminio y a altas
temperaturas.

El contenido de cobre no mostrd ser un factor
determinante ni para la conversion ni para la
selectividad en la hidroxilacién de fenol.

Con los catalizadores Cu-ZSM-5 estudiados se
encontrd que las mejores condiciones para la hi-
droxilacion de fenol son: fenol 1 mmol, solvente
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(H,0): 5 ml, fenol/H,0,: 3:1, 80 °C, 4 h. Con
estas condiciones se minimiz6 la produccion de
p-benzoquinona y se favorecid la produccion
de catecol y la conversion del fenol estuvo mas
cerca de la tedrica.
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