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RESÚMEN 

 

La presente tesis doctoral tiene como principal objetivo el 

estudio de catalizadores metálicos heterogéneos para la obtención de 

productos de química fina y la eliminación de trazas de etileno por 

adsorción con aplicaciones hortícolas. 

Gracias a la aplicación simultánea de técnicas de diseño racional 

de los catalizadores y a técnicas de caracterización fundamental de los 

materiales, ha sido posible el desarrollo de nuevos catalizadores activos 

y selectivos en procesos de interés industrial. 

Con este fin, se han desarrollado catalizadores metálicos 

heterogéneos con propiedades exclusivas para hidrogenar 

quimioselectivamente grupos nitro en presencia de otros grupos 

funcionales reducibles.  

El estudio de catalizadores monometálicos y bimetálicos de Pt, 

Au soportados para reacciones de acoplamiento reductivo de 

nitrocompuestos, aldehídos e H2 ha permitido evaluar la influencia de 

las principales variables de síntesis de los materiales sobre su 

comportamiento catalítico, incluyendo el efecto del tipo de soporte 

utilizado, el disolvente empleado, la introducción de diferentes 

promotores metálicos y la intensidad del tratamiento térmico realizado. 

El procedimiento propuesto ofrece una alternativa eficiente y sostenible 

para la producción industrial de nitronas, iminas y/o aminas secundarias 



 

 

mediante el uso de catalizadores metálicos heterogéneos que no 

requieren el uso de aditivos tóxicos.  

Por otra parte, se ha mostrado que plata soportada sobre zeolitas es 

capaz de adsorber elevadas cantidades de etileno en concentraciones 

de 10 ppm en aire. Así, se ha estudiado la influencia de la estructura 

zeolítica empleada en la concentración de especies activas para la 

adsorción de etileno, en adsorbentes Ag-zeolita. Con el fin de optimizar 

su comportamiento en procesos de adsorción de trazas de etileno con 

aplicaciones horticulturales se ha estudiado la influencia de  moléculas, 

como H2O y/o CO2, en la competencia por los sitios activos en la 

adsorción de etileno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

RESUM 

 

Aquesta tesi doctoral té com a principal objectiu l'estudi de catalitzadors 

metàl·lics heterogenis per a l 'obtenció de productes de química fina i 

l'eliminació de traces d'etilè  per adsorció amb aplicacions hortícoles. 

Gràcies a l'aplicació simultània de tècniques de disseny racional 

dels  catalitzadors i a tècniques de caracterització fonamental dels 

materials, ha sigut possible el desenvolupament de nous catalitzadors 

actius i selectius en processos d'interès industrial. 

  SΩƘƛ han desenvolupat catalitzadors metàl·lics  heterogenis amb 

propietats  exclusives per a hidrogenar quimioselectivament grups nitro- 

en presència d'altres grups funcionals reduïbles.  

L'estudi de catalitzadors monometàl·lics i bimetàl·lics de Pt, Au, 

suportats per a reaccions d'acoblament  reductiu de nitrocompostos, 

aldehids i H2, ha permès avaluar la influència de les principals variables 

de síntesi dels  materials  sobre el seu comportament catalític, inclòs 

l'efecte del tipus de suport utili tzat, el dissolvent emprat, la introducció 

de diferents promotors metàl·lics i la intensitat del tractament tèrmic. El 

procediment proposat ofereix una alternativa eficient i sostenible per a 

la producció industrial de nitrones, imines i/o amines secundàries 

mitjançant l'ús de catalitzadors metàl·lics heterogenis amb propietats 

exclusives per a hidrogenar quimioselectivament grups nitro- en 

presència d'altres grups funcionals reduïbles.  



 

 

 

D'altra banda, sΩƘƛ ha mostrat que la plata sobre zeolites és capaç 

d'adsorbir elevades quantitats  d'etilè en concentracions de 10 ppm en 

aire. Així, s'ha estudiat la influència de l'estructura zeolítica emprada en 

la concentració d'espècies actives per a l 'adsorció d'etilè, en adsorbents 

Ag-zeolita. !Ƴō ƭΩƻōƧŜŎǘƛǳ d'optimitzar-ne el comportament en 

processos d'adsorció de traces d'etilè  amb aplicacions horticulturals, 

s'ha estudiat la influència de  molècules, com ara H2O i/o CO2, en la 

competència pels llocs actius en l'adsorció d'etilè. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

ABSTRACT 

 

The main objective of this project is the study of heterogeneous 

metallic catalysts  for the production of fine chemicals and elimination of 

ultra low concentration of ethylene with horticultural applications. 

Development of new active and selective catalysts in industrial 

processes has been possible due to a simultaneous application of 

rational design catalysts and characterization techniques of materials. 

With this purpose, heterogeneous metallic catalysts  with 

properties to reduce selectively nitro groups when other sensitive 

functions are present have been developed. 

Monometallic and bimetallic Pt and Au catalysts were estudied in 

reductive coupling reactions with nitrocompunds, aldehydes and H2 

which have allowed to evaluate variables as support effect, solvent, 

metal promoter and intensity of heat treatment on their catalytic 

behavior.The proposed procedure offers an efficient and sustainable 

alternative for the production of nitronas, imines or secondary amines 

through a metal heterogeneous catalysts that does not require the use 

of soluble, often toxic, additives. 

On the other hand, it has been shown that silver supported on 

zeolite is  able to adsorb high amounts of ethylene in ultra low 

concentrations in air (10 ppm). Taking this into account, the influence of 

concentration of active species according with framework used was 

investigated.  



 

 

The influence of molecules, such as H2O or CO2, in competition 

for the active sites on the adsorption of ethylene was studied in order to 

optimize their behavior in processes of adsorption of trace amounts of 

ethylene with horticultural applications. 

 

 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

 
 



 

 

Abreviaturas y símbolos 

 



 

 



 

 

AE Análisis Elemental (AE) 

AEI Zeolita con estructura tipo AEI 

BET Cálculo de la superficie específica utilizando el modelo 
Brunauer- Emmet-Teller 

CHA Estructura tipo chabazita 

CG Cromatografía de gases 

CG-MS Cromatografía de gases-masas 

DRX Difracción de Rayos X 

DTA/TGA Análisis Termogravimétrico 

EDS Scanning-transmision 

EPA Agencia de Protección Ambiental  

FAU Estructura tipo faujasita 

H2-TPR Reducción a Temperatura Programada 

HRTEM  Microscopia electrónica de transmisión de alta 
resolución 

ICP-AES Inductively Coupled Plasma, Análisis químico por 
espectroscopia de emisión atómica con plasma 
acoplado inductivamente 

IR de CO Espectroscopía Infrarojo de adsorción de CO 

LTA Zeolita con estructura tipo A 

MOF Metal-Organic Framework, compuestos de 
coordinación obtenidos por la combinación de centros 
metálicos y ligandos orgánicos, formando una red 
tridimensional con porosidad permanente. 

MOR Estructura tipo mordenita 

ppm Partes por millón 

RMN-13C  Resonancia magnética nuclear de carbón 

RMN-1H  Resonancia magnética nuclear de protón 



 

 

Si/Al Moles de Silicio entre moles de Aluminio 

SMSI Strong Metal Support Interaction, efecto de 
interacción fuerte metal-soporte 

TiOx Subóxidos de titanio  

TO4 Compuestos por tetraedros TO4 (T=Si, Al) 

TPD Desorción a temperatura programada de C2H4 

u. a.  Unidades arbitrarias 

UV-vis  Espectroscopía de Reflectancia Difusa Ultravioleta-
Visible  

XPS Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X 

d(ppm) desplazamiento químico (expresado en partes por 
millón) 
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1.1.   Química Sostenible 

 

Actualmente la mayoría de los procesos químicos 

industriales están basados en el uso de recursos naturales no 

renovables como el petróleo y el gas natural. El desafío para la 

industria química radica en concebir nuevas rutas sintéticas que 

usen materias primas alternativas a las petroquímicas, 

aumenten la selectividad de los procesos, empleen condiciones 

y solventes que minimicen el consumo de energía, y generen 

sustancias menos tóxicas e inherentemente más seguras. Así 

pues, un proceso sostenible debe ir más allá de criterios 

meramente económicos y debe tomar en consideración 

aspectos ambientales, de salud y seguridad (Ver Fig. 1.1) 

 

 

Figura 1.1. Síntesis Ideal. 
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9ƴ ŜǎǘŜ ŎƻƴǘŜȄǘƻ ǎǳǊƎŜ ƭŀ άvǳƝƳƛŎŀ {ƻǎǘŜƴƛōƭŜέ όDǊŜŜƴ 

Chemistry), un término acuñado por Paul Anastas, científico de 

la Agencia de Protección Ambiental (EPA) de los Estados 

Unidos; en el que se enmarcan una serie de procedimientos y 

protocolos que impulsan la búsqueda de nuevos caminos 

sintéticos más eficientes y limpios, en concordancia con un 

ahorro energético y el respeto a la Naturaleza.[1-3] Los 12 

principios en los que se basa la Química Sostenible definidos 

por Paul Anastas y John Warner son los siguientes: [4] 

 

1. Prevención: Es preferible evitar la producción de un residuo 

que tratar de eliminarlo una vez que se haya formado. 

2. Economía atómica: Los métodos de síntesis deberán 

diseñarse de manera que incorporen al máximo, en el producto 

final, todos los átomos presentes en los reactivos. 

3. Uso de metodologías que generen productos con toxicidad 

reducida: Siempre que sea posible, los métodos de síntesis 

deberán diseñarse para utilizar y generar sustancias que tengan 

nula o poca  toxicidad, tanto para el hombre como para el 

medio ambiente. 

4. Generar productos eficaces pero no tóxicos: Los productos 

químicos deberán ser diseñados de manera que mantengan la 

eficacia a la vez que reduzcan su toxicidad. 
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5. Reducir el uso de sustancias auxiliares: Se evitará, en lo 

posible, el uso de sustancias que no sean imprescindibles 

(disolventes) y en el caso de que se utilicen que sean lo más 

inocuos posible. 

6. Disminuir el consumo energético: Los requerimientos 

energéticos serán catalogados por su impacto medioambiental 

y económico, reduciéndose todo lo posible. Se intentará llevar 

a cabo los métodos de síntesis a temperatura y presión 

ambiente. 

7. Utilización de materias primas renovables: La materia prima 

ha de ser preferiblemente renovable, en lugar de agotable, 

siempre que sea técnica y económicamente viable. 

8. Evitar la derivatización innecesaria: Se evitará, en lo posible, 

la formación de derivados (grupos de bloqueo, de 

protección/desprotección, modificación temporal de procesos 

físicos/químicos). 

9. Empleo de métodos catalíticos: Se emplearán catalizadores 

eficientes, selectivos y reutilizables en la medida de lo posible, 

en lugar de reactivos estequiométricos. 

10. Generar productos biodegradables: Los productos 

químicos se diseñarán de tal manera que al finalizar su función 

no persistan en el medio ambiente, sino que se transformen en 

productos de degradación inocuos. 
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11. Desarrollar metodologías analíticas para la monitorización 

en tiempo real: Las metodologías analíticas serán desarrolladas 

para permitir una monitorización y control en tiempo real del 

proceso, previo a la formación de sustancias peligrosas. 

12. Minimizar el potencial de accidentes químicos: Se elegirán 

las sustancias empleadas en los procesos químicos de forma 

que se minimice el riesgo de accidentes químicos, incluidas las 

emanaciones, explosiones e incendios. 

 

Son variadas las tecnologías que pueden emplearse para 

que, siguiendo los principios de la Química Sostenible, se logre 

una aproximación a la síntesis ideal. Entre ellas, cabe destacar 

la catálisis, la intensificación de procesos, las fuentes de energía 

alternativas y el uso de fluidos supercríticos. Particularmente 

relevante es la catálisis, pues, como dice Ronald Breslow, 

άbƛƴƎǵƴ łǊŜŀ ŘŜ ŜǎǘǳŘƛƻ ƛƳǇǊŜƎƴŀ ǘŀƴǘƻ ƭŀ ǉǳƝƳƛŎŀ ƳƻŘŜǊƴŀ 

como el de la catálisisέΦ [5]  

Por esta razón, en el presente proyecto se empleó la 

catálisis, específicamente la catálisis heterogénea, como una 

estrategia para mejorar la sostenibilidad de los procesos. 
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1.2.   Catálisis Heterógenea: Estrategia para Mejorar la 

Sostenibilidad de Procesos 

 

El aporte de la catálisis  a la Química Sostenible no se 

limita al noveno principio, que la enuncia directamente, sino 

que contribuye a la prevención de la generación de desechos, 

mejora la economía atómica, posibilita el empleo de sustancias 

que tengan nula o baja toxicidad y aumenta la eficiencia 

energética. 

A través del uso de sis temas catalíticos, los objetivos 

duales de obtener beneficios ambientales y económicos 

simultáneamente se están realizando en aplicaciones que van 

desde la síntesis química fina a menor escala hasta los procesos 

petroquímicos destinados a obtener productos de base. 

Adicionalmente, la catálisis heterogénea, ofrece la 

ventaja de una mayor facilidad para la separación del 

catalizador y los productos, disminuyendo el número de etapas 

adicionales de separación, etapas que aumentan tanto el 

consumo energético como de disolventes o auxiliares. Los 

catalizadores, en tanto reducen la demanda energética del 

proceso y dirigen la transformación hacia el producto deseado 

sin constituir en sí mismos un residuo, ayudan a satisfacer gran 

parte de los requisitos de la química sostenible descritos en el 

apartado 1.1. También se puede lograr la sustitución de 



Capítulo 1. Introducción 

8 

catalizadores peligrosos actualmente en uso por otros 

ambientalmente favorables, como las zeolitas.[6] 

Por todo esto, el empleo de la catálisis  para alcanzar los 

objetivos de la química sostenible, ha tenido considerable 

éxito,[1, 2, 4, 6] en la obtención simultánea de beneficios 

ambientales y económicos en múltiples aplicaciones.  

Sin embargo, la promesa y el potencial de la catálisis son 

aún mayores que sus éxitos. Los futuros desarrollos en catálisis 

impulsarán la búsqueda de la química sostenible. El diseño de 

catalizadores que activan en condiciones cada vez más suaves 

reactivos de partida de otro modo inertes, como el N2 y CO2, y 

que aumentan las velocidades de reacción reduciendo la 

dependencia actual de reactivos y reactivos tóxicos, están en 

clara progresión. El movimiento continuado hacia procesos 

realmente catalíticos y altamente selectivos mejorará la 

economía atómica de los procesos industriales. Por supuesto, 

los catalizadores seguirán ofreciendo mejoras aún mayores en 

eficiencia, selectividad, reducción de energía y mejora de 

velocidad.[6] En este contexto, podemos concluir que la 

catálisis es claramente uno de los pilares fundamentales de la 

química sostenible y continuará siendo uno de los principales 

vehículos para la mejora de la industria química hacia un futuro 

de sostenibilidad. 
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Dentro del marco descrito anteriormente, el presente 

proyecto pretende incidir en la minimización de la producción 

de residuos y reducir los costes energéticos asociados a 

procesos de adsorción y catálisis dentro del campo de la 

química fina, mediante el diseño de nuevos adsorbedores o 

catalizadores sólidos, respectivamente. 

A continuación se introducen algunos conceptos clave 

para el desarrollo del proyecto. 

 

 

1.3.   Catalizadores sólidos metálicos: Variables 

Estructurales de Diseño 

 

Entre los tipos de centros más comúnmente utilizados 

en catálisis, los metales de transición representan una subclase 

importante capaz de llevar a cabo una gran diversidad de 

transformaciones. Los catalizadores metálicos soportados 

constituyen, junto con los sólidos ácidos, el bloque de 

materiales más importante en catálisis heterogénea. 

Los catalizadores metálicos soportados constan de dos 

elementos principales: una fase activa de naturaleza metálica y 

una matriz sólida, el soporte, sobre el que se dispersa la fase 

metálica. 
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La mayoría de los metales tienden a estabilizarse sobre 

el soporte en forma de pequeñas nanopartículas distribuidas a 

lo largo de su superficie. El comportamiento catalítico del sólido 

resultante depende, principalmente, del metal empleado, la 

estructura de los centros activos (tamaño y geometría de las 

nanopartículas), de la naturaleza del soporte y de la posible 

presencia de algún aditivo o modificador superficial. 

Entre los soportes más comúnmente empleados 

destacan los óxidos de aluminio, sílice, magnesio, ti tanio o 

zirconio; aluminosilicatos, como las zeolitas, o los carbones 

activos. En general, se prefieren soportes con altas superficies 

específicas, que faciliten una mayor dispersión y estabilidad de 

la fase activa, gran estabilidad mecánica y térmica, y una 

adecuada reactividad.  

La elección del soporte es muy importante, no sólo por 

ejercer de medio físico sobre el que se dispersa la fase activa, 

sino también por los fenómenos de transferencia electrónica 

que se llevan a cabo entre estos dos elementos; los cuales 

determinan la fuerza de los enlaces metal/soporte, la 

formación de nuevas fases en la zona de contacto (interfaz) y/o 

cambios en la densidad electrónica local de una y otra especie. 

El efecto de estas variables sobre la actividad y selectividad 

observadas depende, además, del tipo de transformación 

química considerada. Adicionalmente, las propiedades 



Capítulo 1. Introducción 

11 

texturales del soporte y su capacidad para conformar 

catalizadores con las propiedades requeridas de resis tencia 

mecánica son claves.  

En efecto, es importante tener en cuenta que las 

especies directamente responsables de la actividad catalítica 

son aquellas accesibles a los reactivos para interaccionar. En 

general, a mayor dispersión de la fase activa, mayor número de 

centros disponibles para catálisis. La dispersión y geometría de 

las nanopartículas no sólo determina el número de centros 

activos disponibles, sino también las características  de cada 

uno de ellos para actuar como catalizador (por ejemplo, su 

actividad y selectividad). Por este motivo, maximizar el número 

de centros totales expuestos no siempre implica un incremento 

de la velocidad de reacción observada. Así, se distingue entre 

las reacciones sensibles a la estructura, cuya velocidad de 

reacción por unidad de superficie metálica se modifica al variar 

el tamaño y forma de las nanopartículas; y las reacciones 

insensibles a la estructura, cuya velocidad de reacción por 

unidad de superficie metálica es constante al variar el tamaño 

de cris tal del metal. El diseño óptimo de un catalizador implica 

el desarrollo simultáneo de nuevos procedimientos de 

preparación de materiales con propiedades catalíticas 

exclusivas y la implementación de técnicas de caracterización 

más eficaces que permitan elucidar sin ambigüedad el efecto 
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de las dis tintas variables investigadas (soporte, tamaño, 

geometría, etc.). 

Con el objeto de dar un primer paso hacia el 

entendimiento a nivel fundamental de estos materiales sólidos 

metálicos, en el presente proyecto se investiga su aplicación en 

procesos de química fina (Capítulos 3 y 4) y como adsorbedores 

de trazas de etileno en corrientes de aire a baja temperatura 

(Capítulo 5). 

En los capítulos 3 y 4 se investiga el diseño de 

catalizadores sólidos quimioselectivos basados en Pt, Au y sus 

mezclas, que permitan el empleo de reacciones tipo cascada 

(ver apartado 1.4) de nitrocompuestos, aldehídos e H2, como 

una manera eficiente para producir nitronas, iminas y/o aminas 

secundarias. En caso de tener éxito en las investigaciones, se 

evitarían problemas asociados al almacenamiento de 

hidroxilamina, compuesto tóxico y explosivo, se reduciría la 

cantidad de disolvente empleado y el número de pasos del 

proceso. 

En el capítulo 5 se investiga la búsqueda de adsorbentes 

metálicos basados en Ag capaces de llevar a cabo la adsorción 

selectiva de impurezas etileno, a niveles de ppm mediante 

interacciones de tipo p. Mediante la eliminación selectiva de 

etileno, se podrían evitar pérdidas considerables en cultivos 
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perecederos durante el almacenamiento de la misma en 

cámaras de refrigeración o durante transporte.[7] 

 

 

1.4.  Empleo de Reacciones tipo Cascada para la 

Reducción Selectiva de compuestos Nitro 

 

Las reacciones en cascada constituyen estrategias 

sintéticas muy eficientes para la preparación de estructuras 

moleculares complejas a partir de moléculas más simples y con 

un número mínimo de pasos experimentales. En este tipo de 

reacciones, varias transformaciones químicas ocurren de forma 

secuencial en una misma operación, con formación y ruptura 

de varios enlaces de manera consecutiva. Las reacciones en 

cascada, no sólo son estrategias elegantes de síntesis, sino que 

son sistemas ecoeficientes, que contribuyen a un ahorro 

significativo de recursos y energía, con el resultado final de un 

menor gasto económico. [8]  

Como resultado, la cantidad total de disolventes y 

eluyentes requerida para la obtención de un determinado 

producto se reduce considerablemente en comparación con los 

procesos por etapas, en los que hay que aislar y purificar 

intermedios de síntesis en cada paso de reacción.  
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En este tipo de reacciones es deseable que las etapas 

individuales tengan velocidades de reacción equiparables, ya 

que así se reduce la posibilidad de un enriquecimiento en 

intermedios de reacción que den lugar a transformaciones 

paralelas indeseables. 

La utilidad de estas reacciones viene determinada por 

tres factores: 

1) La economía en la formación de enlaces, que es una 

función del número de enlaces que pueden llegar a 

formarse en una única secuencia 

2) La economía estructural, que se refleja en el aumento 

de la complejidad estructural que experimenta una 

molécula al finalizar esta transformación 

3) La posibilidad o idoneidad para una aplicación general. 

 

Hay procesos en cascada en los cuales se requiere, una 

adecuada combinación entre los sitios ácidos del catalizador y 

los sitios activos para la reducción (u oxidación). Para lograrlo 

es necesario preparar catalizadores que combinen ambas 

funciones (ácido-metal) en el mismo catalizador. Estos 

catalizadores bifuncionales ácido-metal, se basan 

principalmente en metales de transición (Pd, Pt, Ni, Cu) que 

actúan como funciones hidrogenantes, soportados sobre óxidos 

metálicos, u óxidos mixtos los cuales poseen propiedades 
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ácido-base M+nO2. Estos soportes poseen fuertes sitios básicos 

de Lewis asociados a los aniones O2- capaces de realizar la 

condensación aldólica, junto con sitios ácidos débiles asociados 

a los cationes M+n. [9] 

Un ejemplo representativo de reacciones en cascada es la 

síntesis de 1,5 benzodiacepinas a partir de un acoplamiento 

entre el nitroaromático y la acetona. [10] En un primer paso, el 

compuesto nitroaromático debe ser hidrogenado  su 

correspondiente amina, por lo que se requiere una 

hidrogenación quimioselectiva del 1,2 dinitrobenceno (en 

presencia de la cetona) en los sitios metálicos, mientras en el 

siguiente paso la ciclocondensación entre el 1,2 

diaminobenceno formado y la cetona se lleva a cabo en los 

sitios ácidos del catalizador (ver Figura 1.1). 

 

 

 

Figura 1.1. Proceso en cascada para la síntesis de benzodiacepinas a partir 

de nitroaromáticos. Tomada de la referencia [10]. 
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En este proceso, hay dos consideraciones importantes: la 

hidrogenación quimioselectiva del nitrocompuesto en 

presencia del grupo carbonilo, y prevenir la hidrogenación del 

grupo C=N en el producto,  1,5 benzodiacepina. Para conseguir 

buenos rendimientos para este proceso, se requiere la 

optimización de las dos funciones catalíticas (la ácida y la 

hidrogenación). Para ello se eligió un catalizador de Pt 

decorado con TiOx, el cual podría ser capaz de hidrogenar 

quimioselectivamente el grupo nitro a condiciones de reacción 

moderadas, mientras la acidez del soporte, TiO2, pudiera 

promover el paso de ciclocondensación. Sin embargo, en este 

caso, la débil acidez del TiO2, hace que la cicloadición sea lenta 

y se requieran tiempos de reacción altos. Por lo que la función 

ácida se optimizó a través del uso de aluminosilicatos como 

catalizadores ácidos. Entre ellos, el aluminosilicato mesoporoso 

MCM-41 con relación Si/Al=14 mostró la mejor actividad y 

selectividad para formas la correspondiente 1,5 

benzodiacepina.  

En muchas ocasiones, es difícil satisfacer todos los 

principios de la Química Sostenible. Un claro ejemplo de ello es 

la reducción selectiva de compuestos nitro cuando hay otros 

grupos funcionales presentes que también pueden ser 

susceptibles de ser reducidos (por ejemplo, C=C, C=O, C=N 

etc.). Con tal de conseguir selectividades altas hacia aminas 
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(que mantengan la segunda funcionalidad intacta), estos 

procesos se llevan a cabo frecuentemente con métodos que 

generan una gran cantidad de residuos, en ocasiones tóxicos 

(para más detalles, ver apartado 3.1.). Como alternativa a esta 

problemática, en los capítulos 3 y 4 del presente proyecto, se 

plantea como estrategia el empleo de reacciones en cascada 

mediante un cuidadoso diseño de catalizadores sólidos 

quimioselectivos, que no supongan un detrimento para el 

medio ambiente. 

El resultado de las reacciones en cascada depende en gran 

medida de las condiciones de reacción empleadas, tales como 

el disolvente, temperatura, presión, catalizador, concentración 

y naturaleza de los reactivos, etc., por lo que el descubrimiento 

y optimización de nuevas reacciones en cascada sigue siendo 

un reto para los grupos de investigación, académicos e 

industriales. 
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1.5.   Empleo de Materiales Zeolíticos en la Eliminación de 

Etileno  

1.5.1. Estructura y Clasificación de las Zeolitas 

 

Según la definición más tradicional, las zeolitas son 

aluminosilicatos cristalinos microporosos compuestos por 

tetraedros TO4 (T=Si, Al) que comparten átomos de oxígeno 

conectando tetraedros adyacentes, formando una estructura 

que encierra cavidades ocupadas por iones y moléculas de 

agua, ambos con una considerable libertad de movimiento. 

Para una estructura completamente silícea, la combinación de 

unidades TO4 produce un sólido sin carga, cuya composición en 

estado anhidro es SiO2. Con la sustitución de un átomo de de 

silicio (Si4+) por uno de aluminio (Al3+) se genera un defecto de 

carga en la red y se requiere la presencia de cationes extra red 

(orgánicos o inorgánicos) para mantener la electroneutralidad 

de la estructura. Una representación de esta caracterís tica se 

muestra en la Figura 1.2. Las zeolitas en forma aluminosilicato 

están formadas por tetraedros de SiO4 y AlO4 conectados a 

través de los oxígenos que se encuentran en los vértices. Sin 

embargo, mientras que existen uniones SiςOςSi, no se observan 

uniones AlςOςAl, es decir, los aluminios deben estar unidos 

necesariamente a átomos de silicio a través de oxígenos 

puente. Esta restricción en la estructura de zeolitas se conoce 
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como regla de Lowenstein,[11] la cual implica que un mismo 

oxígeno no puede soportar dos cargas negativas. 

 

 

 

Figura 1.2. Estructura básica de una zeolita en forma aluminosilicato 

 

Los diferentes modos en los que se produce la conexión 

de los tetraedros (TO4) conducen a la obtención de las 

diferentes estructuras zeolíticas.  

La composición química de las zeolitas responde a la 

fórmula general: 

 

ὓ Ⱦ  ὛὭὃὰὕ  ὼ Ὄὕ 

 

donde, M es generalmente un catión alcalino o alcalinotérreo, 

normalmente Na+, K+, Ca2+ y Ba2+, que se encuentran 

compensando la carga negativa generada por la sustitución 

isomórfica de átomos trivalentes como Al3+, B3+ o Ga3+ en la red 

cris talina. El ὛὭὃὰὕ es la red estructural y H2O, el agua 

adsorbida. 
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Típicamente, los cationes extra-red o de compensación 

de carga pueden ser alcalinos, alcalinotérreos, cationes de 

metales de transición, un ion amonio o un catión alquilamonio. 

La síntesis de zeolitas se lleva también a caboen presencia de 

moléculas orgánicas, catiónicas con iones amonio cuaternarios 

o iones fosfonio, sulfonio o fosfaceno, que intervienen como 

agente director de la estructura que actúa compensando cargas 

y llenando los poros y cavidades de la zeolita que está 

cris talizando.[12] En tal caso, se hace necesaria la calcinación 

de la zeolita para la eliminación del agente director de 

estructura y conseguir así liberar el espacio poroso. 

El agua estructural o adsorbida, puede ser eliminada del 

sólido de forma reversible mediante la aplicación de calor, sin 

modificar, en general, la estructura. La cantidad relativa de 

aluminio se expresa mediante la relación Si/Al. Del contenido 

en aluminio dependen muchas de las propiedades de las 

zeolitas, tales como su intercambio iónico, polaridad y 

propiedades ácidas. La relación Si/Al puede variar en un amplio 

ƛƴǘŜǊǾŀƭƻΣ Ŏƻƴ ǾŀƭƻǊŜǎ ŘŜǎŘŜ м Ƙŀǎǘŀ қ para una estructura 

completamente silícea. 

Estos materiales microporosos pueden clasificarse de 

varias formas, por ejemplo, en función del tamaño de poro o 

según la direccionalidad de los canales microporosos.[13] 

Teniendo en cuenta el número de tetraedros que forman la 
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apertura de los poros, pueden diferenciarse zeolitas de poro 

pequeño, con poros formados por anillos de 8 miembros; 

mediano, con poros formados por anillos de 10 miembros; 

grande, con poros formados por anillos de 12 miembros o 

extra-grande con más de 12 miembros (ver Tabla 1.1). El 

diámetro de poro es una propiedad muy importante para el 

proceso de adsorción, puesto que determina el tamaño 

máximo de las moléculas que pueden difundir a través de los 

mismos. El tamaño de poro en cada zeolita está determinado 

por la estructura cristalina, así como por la naturaleza y 

cantidad de cationes de compensación de carga. Las zeolitas 

conocidas tienen un tamaño de poro comprendido entre 3 y 13 

Å.[14] 

 

Tabla 1.1. Clasificación de las zeolitas en función de su tamaño de poro 

Zeolita Tetraedros que 

forman el anillo 

Diámetro de 

poro (Å) 

Ejemplo de 

zeolita 

Poro pequeño 8 3.5-5 SSZ-13 (CHA) 

Zeolita A (LTA) 

Poro mediano 10 4-6 ZSM5 (MFI) 

Poro grande 12 5.5-7.5 Zeolita Y (FAU), 

Zeolita Beta 

(BEA) 

Poro extra 

grande 

>14 >7.5 ITQ-54 (IFU), 

ITQ-40 (IRY) 
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Otra forma de clasificar las zeolitas es en función de la 

dimensionalidad de su sistema de canales. En este sentido, se 

hablaría de zeolitas con sistema de poros uni, bi o 

tridimensional. Las dimensiones y topología de los canales van 

a condicionar en gran medida la difusión de los reactivos y 

productos a través de los poros de los materiales y por tanto, 

sus aplicaciones en procesos de adsorción, separación de 

productos y catálisis. 

 

 

1.5.2. Síntesis Hidrotermal de Zeolitas 

 

La síntesis de zeolitas como se conoce en la actualidad, 

se originó a partir del trabajo realizado por Richard Barrer y 

Robert Milton en los años 40. [15-17] En general, una síntesis 

hidrotermal típica de zeolitas sigue el siguiente 

procedimiento:[17]  

1.- Gel de síntesis: mezcla de los reactivos que contienen los 

elementos que posteriormente formarán parte de la estructura 

de la zeolita (Si, Al, B, Ge, etc.) con una fuente de cationes, 

generalmente en medio básico.  

2.- El gel se homogeniza mediante agitación y calentamiento a 

temperaturas en el rango de 100-200°C en el interior de 

autoclaves cerrados a la presión autógena del sistema. 



Capítulo 1. Introducción 

23 

3.- Formación de la fase amorfa secundaria, que a pesar de no 

ser cristalina, muestra un orden a corto alcance.[18] Esta 

transformación está íntimamente ligada al proceso de 

nucleación de la zeolita. 

4.- Después de un periodo de inducción, se comienzan a formar 

los núcleos de los cristales de zeolita. 

5.- Crecimiento de los núcleos para formar los cristales de 

zeolita que serán recuperados mediante fil tración, lavado y 

secado. 

 

 

1.5.3. Propiedades de las Zeolitas 

 

Las zeolitas presentan propiedades que las hacen muy 

interesantes para su aplicación en diferentes procesos 

industriales debido a que son materiales que forman redes 

cris talinas tridimensionales con diámetro de poro cercano al 

diámetro cinético de muchas moléculas, y que presentan un 

exceso de carga negativa, debido a la sustitución de átomos de 

Si4+ por átomos trivalentes (principalmente B3+ y Al3+). Entre las 

propiedades más relevantes de las zeolitas se encuentran las 

siguientes: 
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Capacidad de intercambio iónico 

La presencia de elementos trivalentes, principalmente 

Al3+, en la estructura de la zeolita genera cargas negativas en la 

red, que son compensadas por cationes extra-red situados en 

los canales y cavidades de la zeolita. Estos cationes son móviles 

y fácilmente intercambiables por otros sin modificar la 

estructura zeolítica de manera significativa, lo que hace que las 

zeolitas presenten ventajas sobre otros intercambiadores 

iónicos[19]. Para intercambio iónico, se emplean generalmente 

zeolitas de baja relación Si/Al, y por tanto de alto contenido 

catiónico. La zeolita tipo A con una relación Si/Al=1 se utiliza en 

detergentes para intercambiar el Ca2+ y Mg2+ en aguas duras 

por Na+ y facili tar el lavado. 

 

Propiedades ácido-base 

Como ya se ha mencionado anteriormente, la 

sustitución isomórfica de Si4+ por Al3+ en zeolitas, da lugar a un 

exceso de carga negativa en la estructura, la cual es 

compensada por cationes extra-red que se sitúan en el interior 

de los poros del sólido. Estos cationes pueden ser inorgánicos, 

fundamentalmente elementos de los grupos I y II, catión NH4
+ o 

cationes orgánicos. Un tratamiento térmico de los sólidos 

provoca la descomposición del catión NH4
+ y los cationes 

orgánicos alojados en los canales y cavidades de las zeolitas, 
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dando lugar a protones (H+) que quedan compensando la carga 

negativa presente en la red cris talina. 

Las zeolitas pueden presentar de acuerdo a la 

naturaleza del catión de intercambio características ácidas y 

básicas. Así, cuando la carga generada al incorporar elementos 

trivalentes es compensada por cationes metálicos, 

normalmente monovalentes, la zeolita presenta características 

fundamentalmente básicas, donde los oxígenos de la red 

cris talina constituyen sitios básicos de Lewis y los cationes de 

compensación de carga, modulan dicha basicidad. 

Por otro lado, las propiedades ácidas de las zeolitas 

están determinadas por la presencia de Al3+ en posiciones de 

red sustituyendo al Si4+. Los centros ácidos en las zeolitas se 

pueden clasificar como: 

 

Centros ácidos tipo Brönsted: son los centros obtenidos 

por la compensación de la carga negativa de las zeolitas por los 

protones generados por la descomposición térmica de cationes 

NH4+ o cationes orgánicos. El número de centros ácidos es 

proporcional al contenido en aluminio del sólido. Así, al 

aumentar el contenido de Al en el material, aumentan los 

centros ácidos y por tanto la acidez total de la zeolita, mientras 

que al disminuir el contenido de Al, la acidez total disminuirá, 

pero la fortaleza ácida de cada centro aumentará.[20] 
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Centros ácidos tipo Lewis: generalmente están 

asociados a las especies oxihidróxido de aluminio en posiciones 

extra-reticulares, habitualmente formadas por la 

desaluminización de la zeolita durante los procesos de 

calcinación y activación de las mismas. Estos centros no están 

asociados a la presencia de protones como catión de 

compensación, pero su presencia suele ser consecuencia de la 

hidrólisis del enlace Si-O-Al. 

 

 

Capacidad de adsorción 

Debido a la elevada área superficial y estructura 

microporosa de las zeolitas, éstas son empleadas 

industrialmente como adsorbentes moleculares por su 

capacidad para dis tinguir moléculas de diferentes tamaños en 

función de las dimensiones de sus canales, pudiendo 

discriminar entre moléculas con diferencias en sus diámetros 

cinéticos menores de 0.1 Å.[21, 22] Precisamente debido a esta 

particular propiedad, numerosas zeolitas han sido empleadas 

como adsorbentes y se pueden considerar dos tipos de 

adsorción: 

La Fisisorción, es el resultado de una interacción débil 

entre la especie adsorbida y la superficie del sólido con un calor 

de adsorción asociado que no supera los 50 kJ/mol, y en el cual 
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tanto la zeolita como la especie adsorbida conservan su 

naturaleza química. La fisisorción se puede realizar formando 

varias capas sucesivas sobre la superficie del sólido (multicapa). 

La Quimisorción, es el resultado de una interacción 

fuerte entre la especie adsorbida y la superficie del sólido con 

calores de adsorción que pueden llegar hasta 800 kJ/mol. La 

especie adsorbida sobre la superficie del sólido sufre una 

transformación química dando lugar a una especie diferente. La 

quimisorción es un proceso selectivo y se produce en una sola 

capa (monocapa) e incluso sobre los centros aislados sin formar 

una monocapa completa. 

Se sabe que los cationes ubicados en posiciones 

extrared de la zeolita son los responsables de las capacidades 

de adsorción de estos materiales;[23, 24] debido a fuerzas de 

van der Waals e interacciones coulombicas entre los cationes 

de compensación de carga de la zeolita y el gas adsorbente. 

Debido a la influencia significativa que tienen los cationes extra 

red en las propiedades de adsorción de las zeolitas, se han 

realizado numerosos intentos para optimizar dichas 

propiedades. Esto se puede hacer: 

 

1) Aumentando el número de sitios catiónicos, 

mediante la síntesis de zeolitas con alto contenido de 

aluminio. 
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2) Sintetizando zeolitas que contienen combinaciones 

de metales alcalinos y alcalinotérreos. 

3) Intercambiando los cationes en posiciones extra red 

por cationes Ag+ y Cu+ que permiten formar 

complejos p, relativamente estables con la olefina. 

 

De acuerdo con esto, Habgood midió las isotermas de 

N2, O2, C2H6 y C2H4 adsorbidas en zeolita Ag-X y las comparó con 

las isotermas del mismo gas medidas sobre metales alcalinos y 

alcalinotérreos. De estos estudios, el autor concluyó que los 

iones de Ag son más polarizables que los de Na, el cual tiene la 

misma carga y un tamaño similar. De acuerdo con estos 

resultados, los estudios para la separación de olefinas-parafinas 

se han orientado principalmente, al empleo de zeolitas 

modificadas mediante la incorporación de un complejo 

metálico. Y es precisamente esta línea la que se sigue en EL 

Capítulo 5 de este trabajo. 
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Los objetivos propuestos en la presente tesis doctoral 

son los siguientes: 

 

- Estudiar las propiedades catalíticas de nanopartículas de 

platino soportadas para en el acoplamiento reductivo 

de grupos nitroaromáticos con aldehídos e H2, en 

presencia de otras funcionalidades fácilmente 

reducibles. 

 

- Estudiar las propiedades catalíticas de las 

nanopartículas de oro soportadas para en el 

acoplamiento reductivo de grupos nitroalifáticos, 

aldehídos y H2 en presencia de otras funcionalidades 

fácilmente reducibles. 

 

- Estudiar las capacidades de adsorción de dis tintos 

materiales zeolíticos intercambiados con AgNO3 para su 

uso en procesos de adsorción de trazas de etileno en 

corrientes de aire a baja temperatura.  

 

- Determinar las propiedades requeridas del adsorbente 

zeolítico con Ag con el fin de optimizar su 

comportamiento en procesos de adsorción de etileno 

con aplicaciones hortícolas. 
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3.1   Introducción a los Procesos de Hidrogenación de Nitroaromáticos 

 

Los compuestos nitroaromáticos, constituidos por un grupo NO2 

directamente unido a un anillo bencénico, representan importantes 

intermedios de reacción en la fabricación de numerosas moléculas 

orgánicas. La reducción selectiva de estos compuestos es una 

importante ruta sintética para preparar aminas, que sirven como 

intermedios para la producción de colorantes, medicamentos, 

agroquímicos y polímeros, entre otros. 

La hidrogenación de nitrocompuestos aromáticos empleando 

hidrógeno como agente reductor y catalizadores con metales nobles 

como platino y paladio se plantea como una alternativa eficaz, ya que el 

hidrógeno es un agente reductor relativamente barato y genera agua 

como único subproducto de reacción. La hidrogenación de nitroarenos 

no sustituidos es relativamente fácil y existe una amplia disponibilidad 

de catalizadores comerciales para efectuarla. Concretamente la 

hidrogenación de nitrobenceno ha sido ampliamente estudiada y 

procede a través de varios intermedios parcialmente reducidos antes de 

formar el producto final, anilina. La secuencia de reacciones 

involucradas en la transformación de un grupo nitro a amino, fue 

descrito por Haber, [1-4] y en él se describen dos vías principales de 

reacción llamadas ruta directa y ruta de condensación (ver Esquema 

3.1). En la primera, el grupo nitro (NC) se reduce a grupo nitroso (NSC), 

posteriormente a la correspondiente hidroxilamina (AHA) y finalmente 
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se obtiene anilina (AN) como producto final. En general, la etapa de 

reducción de hidroxilamina aromática a la anilina es la más lenta de la 

secuencia. La segunda ruta propuesta por Haber (ruta de condensación) 

implica la condensación de una molécula del intermedio nitroso (NSC) 

con una molécula hidroxilamina aromática (AHA) para dar un 

compuesto azoxi aromático(AOC) y agua, el cual se puede hidrogenar en 

una serie de etapas consecutivas que dan lugar a la formación de los 

grupos azo (AC), hidrazo (HAC) y, finalmente, la amina aromática (AN) 

(Esquema 3.1) [1] 

 

 

 
Esquema 3.1. Rutas de reacción durante la hidrogenación de compuestos nitro 

aromáticos propuesto por  Haber en 1898.[1] 



Capítulo 3.  Reacciones de Hidrogenación Selectiva de Grupos Nitroaromáticos 

43 

Si bien la reducción de compuestos nitro no sustituidos, como el 

nitrobenceno, a la correspondiente amina es un proceso relativamente 

sencillo de llevar a cabo con múltiples catalizadores heterogéneos 

comerciales, la reducción de compuestos nitro que incorporan otros 

grupos funcionales reducibles, requiere de una catalizador altamente 

quimioselectivo para obtener buenos rendimientos a aminas sustituidas 

de alto valor añadido. El proceso es particularmente complejo en 

presencia grupos funcionales tales como enlaces C=/Σ / /Σ /Ґh ƽ / b ȅΣ 

en menor medida, de halógenos (Cl, Br, I) o grupos metoxi e hidroxi, los 

cuales pueden hidrogenarse simultáneamente resultando en la 

formación de productos indeseados y/o bajos rendimientos.  

Actualmente estos procesos se llevan a cabo mediante el uso de 

cantidades estequiométricas de agentes reductores como hidrosulfito 

de sodio, [5] hierro, [6] plomo [7] o zinc en hidróxido de amonio, [8] ya 

que permiten conseguir altas selectividades en presencia de otros 

grupos funcionales altamente reducibles. Sin embargo, el empleo de 

agentes estequiométricos genera una gran cantidad de subproductos 

metálicos tóxicos que es necesario eliminar al final del proceso, 

incumpliendo varias de las caracterís ticas principales de la Química 

Sostenible mencionadas en el apartado 1.1.  

Específicamente, la reducción del grupo nitro con enlaces olefínicos 

e H2 se ha logrado con catalizadores homogéneos de sulfuros de Ru y 

Co,[9] aunque su uso plantea serias desventajas en la recuperación y 

reuso del catalizador. Por otro lado, catalizadores heterogéneos de Pt, 

modificados con Pb ó H3PO2 son una buena alternativa por las 
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excelentes quimioselectividades alcanzadas.[10] Sin embargo, el control 

de selectividad inducido por la presencia de Pb o H3PO4 es responsable, 

al mismo tiempo, de la acumulación de diversos intermedios de 

reducción, como la hidroxilamina aromática, que son potencialmente 

explosivos y/o afectan a la calidad de producto final. Para favorecer una 

reducción completa a la correspondiente amina, estos catalizadores 

requieren el empleo adicional de sales de vanadio o hierro en 

disolución, lo cual plantea otro problema desde el punto de vista 

ambiental.  

En 2006 se descubrió que nanopartículas de oro soportadas 

sobre TiO2 ó Fe2O3 catalizan la reducción selectiva de nitroarenos 

sustituidos utilizando H2, en condiciones de reacción moderadas y sin 

acumulación de intermedios de reacción indeseados. [11] Este 

descubrimiento representó un importante avance en el desarrollo de 

procesos mejorados para la obtención de nitroderivados. 

Adicionalmente este descubrimiento abre la posibilidad de utilizar 

sis temas catalíticos completamente heterogéneos en reacciones en 

cascada con la correspondiente ventaja económica y ambiental que esto 

implica. 

A continuación se describen los antecedentes y las 

particularidades más relevantes de los procesos y catalizadores 

seleccionados para la presente tesis. 
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3.2   Procesos en Cascada Basados en Hidrogenaciones Selectivas de 

Grupos Nitro 

 

En este apartado se investigará la aplicación de reacciones en 

cascada (ver apartado 1.3) a partir de nitroaromáticos, aldehídos e 

hidrógeno. En estos procesos, se persigue la formación de compuestos 

con alto valor químico como nitronas, iminas, y/o aminas secundarias 

[12-16] formados en una única etapa de reacción tras la hidrogenación 

del grupo nitro y subsecuente condensación del nitro derivado (parcial o 

totalmente reducido) con el grupo carbonilo del aldehído. 

La reacción en cascada de nitroaromáticos, aldehídos e 

hidrógeno puede dar lugar a múltiples productos de acuerdo con rutas 

de síntesis bien establecidas. El proceso más sencillo, se obtiene 

mediante la hidrogenación total del nitrocompuesto a su 

correspondiente amina, seguido de la condensación con un grupo 

aldehído para dar la imina, seguido de la hidrogenación de la imina para 

formar la amina secundaria. Para llevar a cabo dicha transformación, se 

requiere que el catalizador empleado sea capaz de mantener intacto el 

grupo C=O.[17-22]  

El siguiente reto, es la obtención de la imina, para lo cual además 

de respetar el grupo C=O, el catalizador debe ser quimioselectivo frente 

al grupo N=C.  

La complejidad del proceso aumenta significativamente cuando 

se desea obtener un producto de condensación más oxidado, como la 

nitrona, ya que en este caso es necesario una reducción parcial y 
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selectiva del grupo nitro a hidroxilamina, sin hidrogenar el carbonilo en 

el aldehído y tampoco en el producto, ya que de lo contrario se 

obtendría, la imina. 

El Esquema 3.2, presenta un ejemplo del conjunto de reacciones 

en cascada y la distribución de productos obtenida en el acoplamiento 

reductivo entre nitrobenceno 1 y 5-metil furfural 5. En la parte superior 

del Esquema 3.2 se representan los productos de reducción que 

implican únicamente al grupo nitro. Adicionalmente, de la reducción 

parcial del nitrobenceno 1 se obtiene la fenil hidroxilamina 3, la cual 

condensa con el aldehído 5 para formar la nitrona 7; mientras que la 

imina 8, se forma por la reacción entre el aldehído 5 y la anilina 4. La 

nitrona 7, además, puede reaccionar consecutivamente con el H2 y dar 

lugar a la formación de imina 8, la cual a su vez puede sufrir una 

hidrogenación para formar la amina secundaria 9. Por último, el 

aldehído 5, puede hidrogenarse para formar furfuril alcohol 6 y otros 

derivados consecutivos de reducción.  

Debido a las múltiples alternativas de este tipo de reacciones, 

dirigir la reacción hacia el producto de interés implica un cuidadoso 

diseño del catalizador, optimización de las condiciones de reacción (que 

maximicen el rendimiento hacia el producto deseado) y 

aprovechamiento efectivo del aldehído (evitando su hidrogenación) en 

las reacciones en cascada del Esquema 3.2. 
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Esquema 3.2. Posibles rutas para la reducción catalítica de Nitrobenceno y 5-metil 

furfural  en presencia de H2. 

 

 

Con el fin de poner de manifiesto la relevancia científica y 

tecnológica que tendría desarrollar un sis tema catalítico que permitiese 

la síntesis de nitronas a través de un proceso en cascada como el 

expuesto más arriba, vamos a describir algunas aplicaciones de las 

nitronas y los procesos de síntesis utilizados normalmente. Las nitronas 

son moléculas orgánicas con fórmula general X-CH=NO-Y, que tienen 

aplicación como atrapadores de radicales libres,[23] antioxidantes[24], 

inhibidores enzimáticos,[25] y como precursores de un gran número de 

derivados que contienen nitrógeno, como isoxazolidinas, isoxazolinas y 

b-amino alcoholes.[26] Recientemente, varias nitronas como la PBN (Ŭ- Comentario [lycr1]: INSERTAR 

REFERENCIA 
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fenil-tert-butil nitrona) y otras estrechamente relacionadas, han 

demostrado tener potente actividad biológica contra el cáncer en varios 

modelos experimentales. [15, 27, 28] 

Los métodos más comunes de obtención de nitronas implican el 

uso de hidroxilaminas u oximas,[29, 30] que reaccionan posteriormente 

con aldehídos o N-alquilación, respectivamente. El primer paso del 

proceso arriba mencionado requiere la síntesis previa de hidroxilaminas 

u oximas mediante hidrogenación parcial con agentes reductores. En 

cantidades estequiométricas el Zn polvo, en presencia de ácido acético o 

cloruros de amonio, puede actuar como agente reductor para la 

producción de la hidroxilamina intermedia.[31] Sin embargo, es 

deseable la generación in situ de este importante intermedio mediante 

el empleo de ácidos sólidos, puesto que las hidroxilaminas son 

potencialmente explosivas e inestables bajo almacenamiento, lo que 

hace su disponibilidad muy limitada (ver Esquema 3.3 a).[32]  

Las oximas pueden sintetizarse mediante la hidrogenación de 

nitro compuestos a,b-insaturados, empleando un catalizador 

quimioselectivo que evite la reducción del enlace C=C. Sin embargo, la 

síntesis de nitronas a partir de oximas requiere de varios pasos de 

reacción, ya que en primer lugar se debe preparar el nitro compuesto 

a,b-insaturado a partir del nitroalcano y un aldehído o cetona, seguido 

por la hidrogenación del grupo nitro conjugado y la N-alquilación de la 

oxima resultante (Esquema 3.3 b).[33] 

Otra ruta para producir nitronas, es a través de la oxidación de 

iminas [14, 16] o aminas secundarias,[34] la cual también implica un 
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proceso multi -etapa, generalmente a partir de la reducción de un nitro 

compuesto (Esquema 3.3 c). 

Cabe destacar que la complejidad de las rutas anteriormente 

descritas aumenta cuando las nitronas deseadas involucran grupos 

sensibles a la oxidación o reducción, tales como aldehídos, alcoholes, 

enlaces tipo ciano, olefínicos o acetilénicos.  

 

 

 

Esquema 3.3. Rutas representativas de la síntesis de nitronas. 
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Así pues, un procedimiento eficiente para producir nitronas podría 

implicar el uso de reacciones tipo cascada de grupos nitro, aldehídos e 

H2 mediante el cual, la hidroxilamina generada in situ, por 

hidrogenación parcial del grupo nitro, reaccionaría rápidamente con el 

aldehído, evitando los problemas asociados al almacenamiento de 

hidroxilamina y reduciendo la cantidad de disolvente empleado y el 

número de pasos del proceso. 

El éxito de esta ruta de síntesis depende, en gran medida, del diseño 

de un nuevo catalizador selectivo que sea capaz de producir la reacción 

en cascada arriba descrita, evitando la hidrogenación paralela del grupo 

carbonilo. En una primer aproximación, se prepararon como 

catalizadores de referencia materiales formados por pequeñas 

nanopartículas de oro, paladio, platino y rutenio soportadas sobre 

óxidos metálicos cuya quimioselectividad en la hidrogenación de 

compuestos nitro es conocida. [17]  
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3.3   Catalizadores Metálicos Soportados para Procesos de 

Hidrogenación de Grupos Nitro aromáticos, Aldehídos e H2 

 

En este apartado, se evalúa el funcionamiento de catalizadores 

soportados de Pt, Pd, Ru y Au en la hidrogenación quimio selectiva de 

grupos nitroaromáticos. El estudio incluye la reactividad de compuestos 

nitro de dis tinta naturaleza, analizando el mecanismo de la reacción, 

optimización del catalizador, escalabilidad de los experimentos y grado 

de regenerabilidad de los catalizadores. 

 

3.3.1 Catalizadores Comerciales de Pt y Pd soportados  

 

En primer lugar se comparó la reactividad de tres catalizadores 

de hidrogenación disponibles comercialmente, 1% Pd/C, 5% Pd/Al2O3 y 

5% Pt/Al2O3 (para detalles de los catalizadores de referencia, ver 

Apartado 6.2.1) con catalizadores de Pd, Pt y Au preparados por 

nosotros,  en la reacción modelo de hidrogenación de nitrobenceno 1, 

5-metil furfural 5 e H2 (ver condiciones de reacción en el apartado 

6.6.1).  

Los resultados de la Tabla 3.1 muestran que los catalizadores 

comerciales son capaces de producir nitrona 7, imina 8 y amina 

secundaria 9 en rendimientos moderados, a temperatura y presión de 

hidrógeno moderadas. En todos los casos se observa la presencia de 

trazas de productos de hidrogenación del nitrobenceno, tales como 

azoxi 10, azo 11- e hidrazo benceno 12 (Esquema 3.2), que por 
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simplicidad no se han representado en las gráficas de composición 

molar de la mezcla reactiva frente al tiempo de reacción. 

En la Figura 3.1 se analizan los dis tintos productos en función del 

tiempo de la reacción. La conversión se mide en base a la reactividad del 

5-metil furfural 5, por ser el reactivo limitante. De los resultados 

obtenidos, se puede concluir que los catalizadores comerciales de Pt y 

Pd soportados en Al2O3 producen principalmente la amina secundaria 9 

y cantidades notables del alcohol, mostrando su falta de 

quimioselectividad. Por el contrario, el catalizador de 1% Pd/C, aunque 

no hidrogena el aldehído, no puede evitar que la nitrona 7 continúe 

reaccionando y se reduzca a imina 8, y posteriormente a amina 

secundaria 9. 

Los resultados se podrían explicar suponiendo que, el alto poder 

hidrogenante de estos metales (Pd y Pt) conduce a procesos no 

quimioselectivos cuando el sistema de reacción presenta sustituciones 

fácilmente reducibles (en esto caso, el grupo carbonilo) tal y como se 

reporta en la li teratura. [10, 35, 36] Por lo que en el siguiente apartado 

se evalúa cómo alternativa el empleo de nanopartículas de oro 

soportadas sobre TiO2 que se saben son catalizadores quimioselectivos 

para la reducción de nitroarenos sustituidos utilizando H2.[17] 
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Tabla 3.1. Resultados de reacción en la hidrogenación de nitrobenceno y 5-metil 

furfural  

 

 
 
 

Entrada Catalizador
[a] 

 Metal 

(%)
[b]  

Tiempo  

(h) 

Conversión 

(%)  
Selectividad, mol %

[c] 

 Nitrona  
(7) 

Imina 
(8) 

Amina 
(9) 

Alcohol 
(6) 

1 5 % Pt/Al2O3-CM 2.5 2.0 97 6 4 57 15 

2 1 % Pd/C-CM
 

0.48 3.0 93 6 0 93 1 

3 5 % Pd/Al2O3-CM 4.6 2.0 54 0 0 61 39 
 

 
a) El sufijo CM indica que los catalizadores son comerciales; b) (mol de metal/mol de 5-metil 

furfural) x 100; c) El balance total determinado por cromatografía de gases (GC) corresponde a 

pequeñas cantidades de productos no identificados.  

 

Condiciones de reacción: 308 K y 5 bar de H2. Composición de la alimentación 

(%mol): 6% nitrobenceno, 3% 5-metil furfural, 0.5% p-xileno y 90.5% etanol. 
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A  

B  

C  

Figura 3.1. Evolución de la conversión de 5-metil furfural con catalizadores 

comerciales de a) 5% Pd/Al2O3, b) 5% Pt/Al2O3 y c) 1% Pd/C. Condiciones de 

reacción: 308 K y 5 bar de H2. Composición de la alimentación (%mol): 6% 

nitrobeneceno, 3% 5-metil furfural, 0.5% p-xileno y 90.5% etanol. 
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3.3.2 Nanopartículas de Au soportadas sobre TiO2  

 

En el caso de las nanopartículas de oro soportadas sobre TiO2 

(ver apartado 6.2.5 sobre la síntesis de los materiales), en la Figura 3.2 

pudimos observar una completa tolerancia de la función carbonilo [37, 

38] y una buena selectividad a la nitrona 7, que disminuye a 

conversiones altas. El producto mayoritario es la imina 8, debido a que 

en el catalizador de Au/TiO2, la fenil hidroxilamina 3 formada como 

producto primario (a partir del nitrobenceno 1) y como producto 

secundario (vía nitroso benceno 2), se adsorbe fuertemente junto con el 

nitroso benceno 2 sobre los sitios activos del Au/TiO2. Debido a esta 

fuerte adsorción, ambos compuestos no desorben para condensar y 

formar azoxibenceno 10, sino que, se hidrogenan y producen anilina 4. 

Por último, la anilina 4 formada condensa rápidamente con el aldehído 

5 y forma la imina 8.  

Dicho comportamiento es consistente con investigaciones 

anteriores que muestran cómo la elevada quimioselectividad del 

sis tema Au/TiO2 para la hidrogenación de nitrobenceno puede ser 

atribuida a la combinación del efecto cooperativo entre las 

nanopartículas de Au soportadas sobre TiO2 y una adsorción selectiva 

del grupo nitro (seguida de la consecuente activación), a través de la 

interacción entre los átomos de oxígeno del grupo NO2 y los átomos de 

Ti del soporte situados en el borde con las nanopartículas de Au.[18, 21, 

37]. 
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La adsorción preferencial del grupo nitro que se da en soportes 

activantes (TiO2) minimiza la formación de hidroxilamina 3 y aceleran la 

condensación entre la anilina 4 y el aldehído 5 por la vía de catálisis 

ácida de Lewis. [17, 37, 38] Estos resultados nos sugieren que el uso de 

soportes que se enlazan fuertemente a los nitro derivados no serían los 

más adecuados para formar la nitrona 7.[38] 

En la Tabla 3.2 se observa que, una disminución de la 

temperatura de reacción favorece la formación de la nitrona 7 con el 

Au/TiO2, aunque con rendimientos muy bajos. Así pues, se pensó que el 

Au/CeO2 podría ser una mejor alternativa ya que sabemos que este 

catalizador es más activo que el Au/TiO2 en la oxidación de CO. [39] Sin 

embargo, los resultados obtenidos son muy modestos y por 

consiguiente, se descarta el empleo de nanopartículas de oro para este 

proceso. 
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Figura 3.2. Evolución de la conversión de 5-metil furfural con de 1% Au/TiO2. 

Condiciones de reacción: 308 K y 5 bar de H2. Composición de la alimentación 

(%mol): 6% nitrobeneceno, 3% 5-metil furfural, 0.5% p-xileno y 90.5% etanol. 

 

 

Tabla 3.2. Efecto de la temperatura en la selectividad de la nitrona a partir de 

nitrobenceno, 5-metil furfural e  H2 (8 bar) usando Au/TiO2 

Catalizador
[a]  

 

Temperatura  

(K) 

 

Conversión 

(%) 

 

Selectividad a Nitrona  

 (% mol) 
[b]

 

 

1 % Au/TiO2
 

393 99 0 

1 % Au/TiO2 373 99 15 

1% Au/CeO2 353 93 5 

1% Au/CeO2 333 88 12 
 

 
Composición de la alimentación (%mol): 6% nitrobenceno, 3% 5-metil furfural, 

0.5% p-xileno y 90.5% tolueno; a) Activación de los catalizadores en aire a 673 K, 

b) El balance total determinado por GC corresponde a pequeñas cantidades de 

productos no identificados. 
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3.3.3   Nanopartículas de Pt soportadas con Estructura Controlada 

 

Como alternativa a los catalizadores quimioselectivos de Au, se 

pensó en catalizadores de Pt, que siendo más activos podrían funcionar 

a menores temperaturas y podrían ser manipulados para inducir 

quimioselectividad, estabilizando la nitrona. [22, 37] Con este fin se 

prepararon catalizadores de Pt con diferente tamaño de cris tal e 

interacción con el soporte, y así se evalúa el efecto de estas variables en 

la distribución de productos del acoplamiento de nitrobenceno 1 y 5-

metil furfural 5 en presencia de H2 (ver condiciones de síntesis en el 

apartado 6.2.2). 

 

3.3.3.1   Nanopartículas de Pt soportadas en TiO2 

 

Es conocido que los modos de adsorción de un aldehído a,b 

insaturado sobre una superficie metálica son fuertemente dependientes 

de la naturaleza del metal y del tipo de cara cristalográfica expuesta.[36] 

En el caso de la hidrogenación de crotonaldehído con Pt, se han 

observado importantes efectos de la morfología en las partículas 

metálicas;[35, 36, 40] mostrando que la reacción de hidrogenación del 

ocurre únicamente sobre las terrazas de Pt(111), Pt(100) y Pt(110). Por 

lo que, al preparar un catalizador de Pt con una fracción menor de 

átomos metálicos en terrazas con respecto a los átomos de Pt en 

vértices, aris tas o escalones de las nanopartículas se produciría un 

incremento de la quimioselectividad hacia la hidrogenación del grupo 
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nitro en compuestos nitroaromáticos sustituidos conteniendo grupos 

C=N o C=O. 

Una forma para inducir esta quimioselectividad consistiría 

aprovechar el efecto de interacción fuerte metal-soporte (Strong Metal 

Support Interaction SMSI) para cubrir las nanopartículas de Pt con 

subóxidos de titanio (TiOx).[35, 41] Esta decoración de las 

nanopartículas de Pt se logra mediante una reducción de los 

catalizadores Pt/TiO2 a alta temperatura que produce el decorado de las 

nanopartículas de Pt con TiO2 lo que provoca una disminución en el 

número de átomos expuestos en terrazas y aumenta el número de 

centros Pt-Ti. [42, 43] 

Con el fin de conseguir dicha decoración, la muestra 0.2 % Pt/TiO2 se 

redujo a 450 °C con H2 y el catalizador resultante se caracteriza por 

HRTEM, STEM, EDS y espectroscopía IR de CO adsorbido (ver apartado 

6.7.9 y 6.7.7 para detalles sobre las técnicas). De acuerdo con las 

medidas HRTEM) y EDS mostradas en la Figura 3.3, se confirma la 

presencia de especies TiOx en la parte superior de las partículas de Pt lo 

que indican un efecto de recubrimiento parcial (o decoración) del metal. 

Dicho recubrimiento es indicativo de una fuerte interacción metal-

soporte. 
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Figura 3.3. Imágenes a) HRTEM, b) STEM del catalizador 0.2 % Pt/TiO2 tratado con 

H2 a 723 K y c) Análisis EDS confirmando la presencia de nanopartículas de Ti 

cubriendo la superficie del platino. 

 

 

Los resultados de microscopía electrónica se complementaron con 

una caracterización estructural de las superficies de Pt a través de 

espectroscopía IR de adsorción de CO (ver detalles de la técnica en el 

apartado 6.7.7), la cual proporciona información acerca de las 

cantidades relativas de átomos de Pt en esquinas y terrazas para cada 

uno de los catalizadores de Pt/TiO2 sintetizados. A este respecto, es 

conocido que el CO se adsorbe principalmente en forma puente sobre 

C
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partículas grandes de Pt, mientras que el CO adsorbido linealmente 

predomina en las partículas pequeñas. [37, 44] 

En el catalizador de 0.2 % Pt/TiO2 reducido a 200°C (Figura 3.4), 

condiciones en las que no se produce la migración del TiO2 a la 

superficie del metal, las bandas de IR del CO adsorbido presenta dos 

bandas intensas de adsorción de CO a 2120 y 2070 cm-1, que pueden ser 

asignadas a superficies extensas de Pt (Pt (111) y Pt (100), con número 

de coordinación 9 y 8, respectivamente); lo que indicaría un predominio 

de átomos de Pt en posiciones de terrazas.[37]  

Por otra parte, en la muestra 0.2 % Pt/TiO2 reducida a 450°C (Figura 

3.4), se observa una banda de CO a 2050 cm-1, la cual es indicativa de 

moléculas de CO linealmente adsorbido en centros superficiales de Pt 

de baja coordinación situados en escalones y esquinas de las 

nanopartículas.[43, 45-47] 
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Figura 3.4. Espectros IR de CO adsorbido sobre el catalizador de a) 0.2% Pt/TiO2 

reducido en H2 a 723 K (450°C) y b) 0.2% Pt/Al2O3 reducido en H2 a 473 K (200°C). 

 

 

En la Figura 3.5 se representan las curvas de tiempo frente a 

selectividad para nuestra reacción modelo. De estos resultados se puede 

concluir que, cuando se emplean nanopartículas de Pt, al ser más activas 

que el Au, es posible disminuir la temperatura de reacción, permitiendo 

obtener más nitrona 7 (52%) que con Au (15%). Un análisis detallado de 

la curva de selectividad en función de la conversión en el Pt/TiO2 

decorado muestra 52% de selectividad a nitrona 7 a conversión casi 

completa del aldehído 5 (reactivo limitante), siendo la imina 8 el 

principal subproducto. Sin embargo, aunque la decoración del Pt con 

TiOx es buena para una máxima quimioselectividad, la interfaz Pt/TiOx 

también favorece una reducción total del nitrobenceno 1 a anilina 4, lo 

cual tiene un efecto negativo en la selectividad a nitrona 7 puesto que la 
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formación de grandes cantidades de anilina 4 favorece la ruta hacia la 

imina 8.  

Cuando el mismo catalizador se activa en H2 a una menor 

temperatura (473 K), su superficie está libre de TiOx. En este caso, al 

tener menor interfaz metal-soporte, el catalizador de 0.2 % Pt/TiO2 

reducido a 200°C, es suficientemente quimioselectivo (puesto que no se 

observa hidrogenación del grupo carbonilo del 5-metil furfural 5) y 

permite aumentar la selectividad a la nitrona 7 a 72 % (ver Figura 3.5 B y 

Tabla 3.3 entradas 2 y 3).  

De estos resultados se puede concluir que, el aumento de la 

interacción entre el Pt y un soporte activante, como el TiO2, ocasiona un 

detrimento en la formación de nitrona 7; consis tente con el rol atribuido 

a TiO2 como favorecedor de la conversión completa del grupo ςNO2 a    

ςNH2.[18] Por lo que para continuar aumentando la selectividad a la 

nitrona 7, es necesario disminuir estas interacciones fuertes entre el 

metal y el soporte mediante el empleo de un soporte no reducible. 
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Figura 3.5. Evolución de la conversión de 5-metil furfural con catalizadores de 0.2% 

Pt/TiO2 activados en: a) H2 a 723 K y b) H2 a 473 K. Condiciones de reacción: 308 K y 5 

bar de H2, a menos que se indique lo contrario. Composición de la alimentación 

(%mol): 6% nitrobeneceno, 3% 5-metil furfural, 0.5% p-xileno y 90.5% etanol. 

 

 

 

0

25

50

75

100

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

C
o

n
ve

rs
io

n
 (

%
)

Tiempo (h)

0.2% Pt/TiO2 decorado
Conversion

Nitrona

Amina

Imina

0

25

50

75

100

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

C
o

n
ve

rs
io

n
  

(%
)

Tiempo (h)

0.2% Pt/ TiO2 sin decorar
Conversion

Nitrona

Amina

Imina



Capítulo 3.  Reacciones de Hidrogenación Selectiva de Grupos Nitroaromáticos 

65 

3.3.3.2   Nanopartículas de Pt soportadas en Al2O3 

 

Con el propósito de evitar interacciones fuertes metal-soporte, 

se escogió gςAl2O3 como soporte porque se considera más inerte en la 

activación de nitros que el TiO2, lo que debería favorecer la formación 

de hidroxilamina 3. Además, existen métodos sencillos para modificar el 

tamaño de las partículas soportadas en Al2O3 mediante una variación 

del contenido metálico. El efecto del tamaño de las partículas de Pt 

soportadas sobre gςAl2O3 en la selectividad del grupo nitro frente a un 

doble enlace C=C ha sido estudiado en trabajos anteriores, mostrando 

que, cuando el contenido de Pt aumenta también lo hace el tamaño de 

las partículas, disminuyendo al mismo tiempo los sitios de baja 

coordinación en superficie. [37] En el presente estudio, se evalúa la 

selectividad de los catalizadores basados en nanopartículas de Pt 

soportadas en gςAl2O3, frente a un enlace C=O. Además se estudió la 

estabilidad de la nitrona en presencia de este catalizador. 

Con este fin, se prepararon nanopartículas de Pt con diferentes 

tamaños de cris tal sobre gςAl2O3, modificando la cantidad de metal 

entre 0.2% a 5% en peso. Los catalizadores se redujeron en H2 a 723 K 

(ver apartado 6.2.2 para detalles de la síntesis) y se caracterizaron, en 

primer lugar, por microscopía STEM. Los resultados de la Figura 3.6 

muestran que el tamaño promedio de los cris tales de Pt decrece al 

hacerlo la carga de metal sobre el soporte (Figura 3.6). 
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A              
 

B                 
 

Figura 3.6. Imágenes STEM y Distribuciones de tamaño de partícula establecidas 

a partir de las imágenes STEM para catalizadores Pt/Al2O3 (reducidos a 450°C) 

con contenidos crecientes de metal: a) 0.2% Pt/Al2O3 y b) 5% Pt/Al2O3. 

 

 

Los resultados de microscopía electrónica se complementaron 

con espectroscopía IR de adsorción de CO (Figura 3.7). En el caso de la 

muestra 0.2 % Pt/Al2O3, que contiene cristales metálicos de menor 

tamaño promedio de acuerdo con las medidas de STEM, se observa una 

banda intensa de adsorción de CO a 2056 cm-1, la cual puede ser 

atribuida a CO linealmente adsorbido en centros superficiales de Pt de 

baja coordinación. [37, 45-47] No se observan bandas a frecuencias 
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mayores (2110-2070 cm-1) atribuidas a la presencia superficies extensas 

de Pt, y la banda poco intensa que aparece a 1823 cm-1 puede ser 

asociada a CO adsorbido en forma de puente sobre partículas más 

grandes de Pt. 

 

 

Figura 3.7. Espectro IR de CO adsorbido sobre el catalizador de 0.2% Pt/Al2O3 

reducido en H2 a 723 K. 

 

 

Por el contrario, cuando el contenido de Pt aumenta (Figura 3.8), 

se observan bandas a frecuencias más altas, 2090 y 2070 cm-1, relativas 

a superficies extensas de Pt, pudiendo atribuirse la banda de 2070 cm-1, 

a CO adsorbido en caras de Pt (100) con número de coordinación 8. 

Además, se observa que la banda asociada a superficies de Pt de baja 

coordinación (ɀ 2050 cm-1) disminuye considerablemente. La banda de 
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CO poco intensa a 1820 cm-1, puede ser asociada a CO adsorbido en 

forma de puente sobre partículas más grandes.[37]  

Con estos resultados de caracterización, es posible concluir que 

en la muestra 0.2% Pt/Al2O3, la mayor parte de los átomos de Pt se 

encuentran en pequeñas partículas (~ 2 nm) y consecuentemente, la 

relación de Pt en centros de baja coordinación (escalones y esquinas) 

frente a átomos metálicos en terrazas es mayor que cuando se aumenta 

el contenido de Pt en el catalizador. 

 

 

Figura 3.8. Espectro IR de CO adsorbido sobre el catalizador de 5% Pt/Al2O3 reducido 

en H2 a 723 K. 
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De los resultados de caracterización del catalizador, se podría 

esperar que, al disminuir el tamaño de los cristales de Pt, la 

quimioselectividad en el acoplamiento reductivo de nitrobenceno 1 y 5-

metil furfural 5 aumentase hacia la formación de la nitrona 7. 

Efectivamente, cuando se lleva a cabo dicho acoplamiento reductivo y 

se comparan los resultados catalíticos de ambos catalizadores, se 

observa una significativa mejora de selectividad a la nitrona 7 con el 

catalizador con menor contenido de Pt (Figura 3.9 y Tabla 3.3, entradas 

1 y 4). De acuerdo con las cinéticas de reacción mostradas en la Figura 

3.9, con el catalizador de 5% Pt/Al2O3 no se observa formación de 

anilina 4, pero sí una cantidad muy significativa de amina 9, lo que nos 

indica que la anilina 4 en la superficie de las nanopartículas de Pt 

reacciona rápidamente con el aldehído 5; y la imina 8 resultante se 

reduce rápidamente a amina secundaria 9 antes de desorberse del 

catalizador. Además, este catalizador forma grandes cantidades de 5-

metil furfuril alcohol 6, lo cual es consistente con los trabajos que 

sugieren una pérdida de selectividad en la hidrogenación de grupos 

nitro cuando se aumenta el número de átomos de Pt en sitios de 

terrazas.[37] En el caso del catalizador de 0.2% Pt/Al2O3 la pérdida de 

selectividad a la nitrona 7 es menor, debido a una menor velocidad de 

reacción de la anilina 4 producida con el aldehído 5. 
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Figura 3.9. Evolución de la conversión de 5-metil furfural con catalizadores de 

Pt/  Al2O3: a) 0.2% Pt/ Al2O3 y b) 5 % Pt/ Al2O3 ambos reducidos a 723 K. 

Condiciones de reacción: 308 K y 5 bar de H2. Composición de la alimentación 

(%mol): 6% nitrobenceno, 3% 5-metil furfural, 0.5% p-xileno y 90.5% etanol. 
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Aún cuando la máxima selectividad con el mejor catalizador de 

Pt/Al2O3 (0.2 % Pt) no es suficientemente satisfactoria (~78%), lo 

importante a destacar de los resultados obtenidos es:  

 

1) El catalizador con menor contenido de metal (menor cantidad de 

átomos de Pt en terrazas), es más quimioselectivo que el de 

mayor contenido, tanto para evitar la reducción del carbonilo 

(formación de alcohol) como para maximizar la cantidad de 

nitrona. 

 

2) El empleo de un soporte no activante, como gςAl2O3, permite 

favorecer la selectividad a nitrona (papel del soporte).   
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3.3.3.3   Nanopartículas de Pt soportadas en Carbón  

 

Los resultados del apartado anterior nos muestran que la 

dirección a seguir para aumentar la selectividad a la nitrona consiste en 

eliminar por completo las terrazas en los catalizadores de Pt y así 

debilitar aún más la interacción entre los nitroderivados y el soporte. 

Con este fin, se planteó la síntesis de un catalizador con bajo contenido 

de Pt (0.2 %) sobre un soporte de alta área externa, como el carbón 

activo (~ 850 m2·g-1); con el cual se espera obtener una dispersión muy 

alta de metal (ver apartado 6.2.2). [37, 48]  

El análisis  HRTEM de esta muestra revela un número elevado de 

pequeñas partículas de Pt (diámetros en el rango 0.5-1.7 nm) y una 

fracción menor de partículas más grandes (entre 3-4 nm), como se 

observa en la Figura 3.10. 
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Figura 3.10. Imagen de HRTEM y distribución de tamaño de las nanopartículas de 

platino soportado en carbón activo (Darco KB-B, Aldrich). El catalizador (0.2 % 

Pt/C) se reduce con H2 a 723 K. 

 

 

La mayor fracción de cris tales con tamaños muy pequeños, está 

de acuerdo con los resultados de IR de adsorción de CO, que muestran 

una banda a 2040 cm-1 asociada a CO adsorbido en centros de Pt de baja 

coordinación (Figura 3.11). Sin embargo, las partículas que se forman no 

son tan pequeñas como para justificar la total ausencia de las bandas de 

nCO de especies de Pt en posiciones cristalográficas de terrazas 

(>2050cm-1) y puentes (< 1850 cm-1). Lo que parece indicar que las 

partículas se encuentran embebidas dentro de la matriz de carbono y 

que probablemente la presencia de especies carbonáceas alrededor de 

las partículas de Pt es la responsable de bloquear selectivamente las 

terrazas.  
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Figura 3.11. Espectro IR de CO adsorbido sobre el catalizador de 0.2% Pt/C 

reducido en H2 a 723 K. 

 

 

Precisamente, la ausencia de una interfase activante entre las 

nanopartículas de Pt y el carbón activo, es la que permite que la fenil 

hidroxilamina 3 formada se desorba fácilmente del catalizador 

facili tando su condensación con el aldehído. Gracias a esto, con el 

catalizador de 0.2 % Pt/C se logra obtener una selectividad a la nitrona 7 

del 97% a un nivel de conversión del 99% durante el acoplamiento 

reductivo de nitrobenceno 1 y 5-metil furfural 5 en H2 (ver Figura 3.12 y 

Tabla resumen 3.3, entrada 5 al final del apartado). Hay que destacar 

que no se observa hidrogenación de 5-metil furfural, habiendo pues 

conseguido preparar un catalizador altamente activo y quimioselectivo 

para la síntesis de nitronas mediante: 
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1) El empleo de un soporte no activante de alta área superficial 

(carbón activo). 

2) El bloqueo de especies de Pt en posiciones de terrazas 

(superficies de Pt altamente coordinadas) accesibles a los reactivos. 

 

 

 

Figura 3.12 Evolución de la conversión de 5-metil furfural con el catalizador de 0.2% 

Pt/ C reducido a 723 K. Condiciones de reacción: 308 K y 5 bar de H2. Composición de 

la alimentación (%mol): 6% nitrobenceno, 3% 5-metil furfural, 0.5% p-xileno y 90.5% 

etanol. 
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Cuando se depositan pequeñas nanopartículas de Pt (1.4 ± 0.4 

nm) sobre un soporte no poroso como el grafito (Figura 3.13) la 

selectividad a la nitrona 7 fue únicamente del 75% para una conversión 

del 80% (Tabla 3.3 entrada 6). El comportamiento de este catalizador es 

similar al obtenido con la muestra 0.2 % Pt/Al2O3, donde los sub 

productos principales son amina secundaria 9 y 5-metil furfuril alcohol 6 

(ver Figura 3.14), con lo que se confirma la hipótesis de que es necesario 

emplear un catalizador de alta área superficial para alcanzar 

selectividades elevadas a la nitrona 7. 

 

 

  

 

Figura 3.13. Imagen de HRTEM y distribución de tamaño del catalizador 0.2 % 

Pt/Grafito reducido en H2 a 723 K. 

 

0

30

60

0 1 2 3 4

%

(nm)



Capítulo 3.  Reacciones de Hidrogenación Selectiva de Grupos Nitroaromáticos 

77 

 

Figura 3.14. Evolución de la conversión de 5-metil furfural con el catalizador de 0.2% 

Pt/Grafito reducido a 723 K. Condiciones de reacción: 308 K y 5 bar de H2. 

Composición de la alimentación (%mol): 6% nitrobenceno, 3% 5-metil furfural, 0.5% 

p-xileno y 90.5% etanol. 

 

3.3.3.4   Análisis de las curvas Conversión ς Selectividad para el 

catalizador de Pt/C 

Se estudió la distribución de productos en la reacción de 

nitrobenceno 1 y 5-metil furfural 5 a condiciones suaves de temperatura 

y presión de H2 (35 °C, 5 bar), utilizando etanol como disolvente. Con el 

objetivo de minimizar potenciales rutas de hidrogenación secundarias, 

se fija una relación molar de nitrobenceno a aldehído en el alimento de 

2:1.[38] Para este experimento se emplearon 50 mg de Pt/C como 

catalizador. 

A continuación se presentan las curvas de concentración molar 

frente a tiempo (Figura 3.16). La presencia de trazas de productos de 

hidrogenación del nitrobenceno, tales como azoxi 10, azo 11- e hidrazo-
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benceno 12, por simplicidad no se han representado en las gráficas de 

composición molar de la mezcla reactiva frente al tiempo de reacción. 

Como se puede observar los únicos productos de reacción detectados 

fueron nitrona 7, imina 8 y amina secundaria 9; no se observa, en 

cambio, 5-metil furfuril alcohol 6. La formación de anilina 4 (que no ha 

reaccionado con el aldehído para formar un producto de condensación) 

sólo se observa cuando la conversión del aldehído es mayor al 90 %, 

siendo la cantidad de nitrona 7 formada correspondiente a una 

selectividad máxima de 97% frente al 6% obtenido con el catalizador de 

Pt/C comercial. Las rutas de formación secundarias de imina 8 y amina 

secundaria 9 se encuentran fuertemente inhibidas ya que las cantidades 

observadas son prácticamente nulas a lo largo de toda la reacción. 

 

 

Figura 3.16. Concentraciones molares de la reacción de nitrobenceno y 5-metil 

furfural en etanol a 308 K, 5 bar H2 y 50 mg Pt/C. Composición del alimento 

(%mol): 6% nitrobenceno, 3%  5-metil furfural, 0.5% p-xileno y 90.5% etanol. 
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Las curvas rendimiento frente a conversión son muy útiles para 

determinar el esquema reactivo. En la Figura 3.17 se presentan las 

curvas rendimiento frente a conversión de aldehído para la fracción de 

los productos derivados del mismo, ya que éste es el reactivo limitante 

en la reacción. De estos datos se infiere que, la nitrona 7 es un producto 

primario inestable del aldehído; mientras que la imina 8 y la amina 

secundaria 9, son productos secundarios estables (inexistentes a las 

conversiones de aldehído más bajas). Las curvas de reacción anteriores 

permiten inferir la siguiente ruta principal de reacción: nitrobenceno Ą 

hidroxilamina + aldehído Ą nitrona. La ligera caída de nitrona 7 a 

conversiones relativamente altas, acompañada de un aumento casi 

proporcional del rendimiento a imina 8 y amina secundaria 9, junto con 

la detección de trazas de hidroxil amina 3 en el medio de reacción por 

espectrometría de masas, sugiere la exis tencia de una ruta alternativa 

de reacción nitrobencenoĄ anilina + aldehído Ą iminaĄ amina 

secundaria.  

 



Capítulo 3.  Reacciones de Hidrogenación Selectiva de Grupos Nitroaromáticos 

80 

 

Figura 3.17 Distribución de productos de la reacción de nitrobenceno y 5-metil 

furfural en etanol a 308 K, 5 bar H2 y 50 mg Pt/C. Composición del alimento 

(%mol): 6% nitrobenceno, 3%  5-metil furfural, 0.5% p-xileno y 90.5% etanol. 
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3.3.3.5   Estudios de Regenerabilidad del Catalizador Pt/C 

 

Se analizó el comportamiento catalítico del sistema Pt/C a lo 

largo de reúsos sucesivos para el acoplamiento reductivo de 

nitrobenceno 1 y 5-metil furfural 5 (ver apartado 6.6.3 para 

procedimiento experimental). En una primera reutilización del 

catalizador, las muestras fueron sometidas solamente a un lavado con 

agua y etanol y posteriormente calcinadas a 100 °C en flujo de aire (50 

ml/min), lo que permitió recuperar completamente la actividad del 

catalizador. Después de 5 ciclos de reacción, se observa un ligero 

descenso en el rendimiento a nitrona 7 (Figura 3.15).  

 

 
 

Figura 3.15 Actividad del catalizador Pt/C en el acoplamiento reductivo de 

nitrobenceno y 5-metil furfural durante cinco ciclos de reacción Condiciones de 

reacción: 308 K y 5 bar de H2. Composición de la alimentación (%mol): 6% 

nitrobenceno, 3% 5-metil furfural, 0.5% p-xileno y 90.5% etanol. 
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Tabla 3.3. Resultados catalíticos en la hidrogenación de nitrobenceno y 5-metil 

furfural  

 

 
 

 
 

Entrada Catalizador
[a]

 Metal 
(%)

[b]  
Tiempo  

(h) 
Conversión 

(%)  
Selectividad, mol %

[c] 

  Nitrona  
(7) 

Imina 
(8) 

Amina 
(9) 

Alcohol 
(6) 

1 5 % Pt/Al2O3 1.01 1.3 97 51 5 30 13 

2 0.2 % Pt/TiO2
[d]

 0.11 0.7 99 72 25 3 0 

3 0.2 % Pt/TiO2
[e] 

 0.20 0.5 98 57 42 1 0 

4 0.2 % Pt/Al2O3 0.20 1.7 98 78 3 12 6 

 

 

5 0.2 % Pt/C 0.18 1.1 99 97 3 0 0 

 

 

6 0.2Pt/Graphito 0.12 0.9 80 74 4 14 6 

7 2 % Ru/C 1.95 4.3 95 84 14 0 0 

8 0.2 % Pd/C
 

0.10 0.7 93 82 8 8 0 

         
 

 
Condiciones de reacción: 313 K y 5 bar de H2, a menos que se indique lo contrario. 

Composición de la alimentación (%mol): 6% nitrobeneceno, 3% 5-metil furfural, 0.5% 

p-xileno y 90.5% etanol; a) Activación de los catalizadores en H2 a 723 K, a menos que 

se indique lo contrario; b) (mol de metal/mol de 5-metil furfural) x 100; c) El balance 

total determinado por GC corresponde a pequeñas cantidades de productos no ; d) 

Activado en H2 a 473 K; e) Activado en H2 a 723 K formando nanopartículas decoradas 

de Pt-TiOx. 
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3.4   Acoplamiento Reductivo de varios Nitro  compuestos y Aldehídos 

con el Catalizador de Pt/ C 

 

Finalmente el catalizador más selectivo (0.2% Pt/C) se estudió en 

el acoplamiento reductivo de varios nitro compuestos y aldehídos (Tabla 

3.4) obteniendo buenas selectividades a nitronas (> 94 %) con 

nitrobenceno y aldehídos como benzaldehído, furfural y 5-hidroximetil 

furfural. En el caso de halo nitrobencenos (4-cloro nitrobenceno y 4-

bromo nitrobenceno) con 5-metil furfural también se obtuvieron 

rendimientos altos a la nitrona clorada y/o brƻƳŀŘŀ όɀф6 %), sin 

presencia de productos de deshalogenación. Desafortunadamente para 

compuestos nitroalifáticos las selectividades a nitronas fueron 

moderadas (30-50 %) debido a una reducción simultánea de la función 

carbonilo. Ver detalles de la purificación y caracterización de estos 

compuestos en el apartado 6.8. 
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Tabla 3.4. Resultados catalíticos para el acoplamiento reductivo de varios nitro 
compuestos y aldehídos con el catalizador de 0.2% Pt/C 

 

Producto de Reacción Tiempo 
(h) 

Conversión 
(%)

[a] 
Selectividad 

(%)
[b] 

Rendimiento 
[c] 

(%)
 

     

 1.1 99 97 86 

 1.5 99 89 76 

 1.3 98 96 87 

 0.5 99 94 85 

 
2.0 98 96 86 

 
0.4 97 92 88

 

                                                  

1.0 98 90 79 

 0.6 99 95 85 

 
4.5 91 51 n.d.

[d]
 

 
13.0 90 50 43 

 14 96 27 24 

 

 
Condiciones de reacción: 313 K y 5 bar de H2. Composición de la alimentación (%mol): 

6% nitro compuesto, 3% aldehído, 0.5% p-xileno y 90.5% etanol; a) y b) Calculadas 

mediante cromatografía de gases, c) Rendimientos a producto aislado en un escalado 

a 16g de alimento (ver apartado 6.6.2), d) no determinado. 
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3.5   Diseño de Nuevos Catalizadores Selectivos Basados en Pd y Ru 

 

Con el fin de investigar sí el procedimiento sintético puede 

llevarse a cabo con otros catalizadores sólidos hidrogenantes, se 

prepararon muestras con 2% Ru/C y 0.2% Pd/C (ver síntesis en apartado 

6.2.3 y 6.2.4). La idea en este caso, fue estudiar la posibilidad de que al 

aumentar la dispersión del metal y, por tanto la cantidad de átomos 

metálicos en posiciones de baja coordinación, pudiésemos también 

aumentar la selectividad. Así pues los catalizadores de Ru y Pd se 

utilizaron para la hidrogenación de nitrobenceno 1 y 5-metil furfural 5, 

obteniéndose selectividades a la nitrona 7 de 84% y 82%, para 

conversiones del 95% y 93% en el caso del Ru y Pd, respectivamente (ver 

Figura 3.18. y Tabla 3.3 entradas 7 y 8). Estos valores son menores que 

los obtenidos con el catalizador 0.2% Pt/C, pero significativamente 

mejores que con los catalizadores comerciales de Pt y Pd. 
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Figura 3.18. Evolución de la conversión de 5-metil furfural con los catalizadores de a: 

0.2% Pd/C y b) 2% Ru/C reducidos a 723 K. Condiciones de reacción: 308 K y 5 bar de 

H2. Composición de la alimentación (%mol): 6% nitrobenceno, 3% 5-metil furfural, 

0.5% p-xileno y 90.5% etanol. 

 
 
 
 

0

25

50

75

100

0.0 1.0

C
o

n
ve

rs
io

n
 (

%
)

Tiempo (h)

0.2% Pd /C  H2 a 450C
Conversion

Nitrona

Amina

Imina

Hidrog MF

0

25

50

75

100

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

C
o

n
ve

rs
io

n
 (

%
)

Tiempo (h)

2% Ru/C  H2 450C

Conversion

Nitrona

Amina

Imina

Hidrog MF



Capítulo 3.  Reacciones de Hidrogenación Selectiva de Grupos Nitroaromáticos 

87 

3.6   Conclusiones 

 

Como conclusiones derivadas de los resultados obtenidos durante 

este capítulo tenemos que: 

 

- Se ha mostrado que los catalizadores de platino soportado 

permiten obtener excelentes rendimientos en la formación de 

compuestos con alto valor químico como nitronas, iminas, y/o 

aminas secundarias a partir de reactivos nitroaromáticos, 

aldehídos e H2. 

 

- En catalizadores de Pt soportados sobre TiO2 ha sido posible 

comprobar que la deposición de especies TiOx en los cristales 

metálicos (decoración por reducción del catalizador a altas 

temperaturas) permite desactivar determinados planos 

cris talográficos (terrazas) y generar un gran número de puntos 

de interfase Metal/Soporte, obteniéndose altos grados de 

quimioselectividad.  

 
- La decoración del Pt con TiOx permite maximizar la quimio 

selectividad; sin embargo, la interfase Pt/TiOx también favorece 

una reducción total del nitrobenceno, con la consiguiente 

pérdida de selectividad a nitrona. 
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- Utilizando catalizadores de Pt soportado sobre gςAl2O3 (soporte 

no activante), se ha demostrado que es posible aumentar la 

selectividad a nitrona reduciendo el tamaño de las 

nanopartículas metálicas.  

 

- Se ha demostrado que, el catalizador Pt/C evita la hidrogenación 

paralela del grupo carbonilo y, permite la generación in situ de 

hidroxilamina (por hidrogenación parcial del grupo nitro) y su 

rápida reacción con el aldehído, evitando los problemas 

asociados al almacenamiento de la hidroxilamina, reduciendo la 

cantidad de disolvente empleado y el número de pasos del 

proceso. 

 

- Los resultados catalíticos, de espectroscopía IR de CO adsorbido 

y microscopía de alta resolución, indican que, para tamaños 

inferiores a 2 nm, los cristales de Pt sólo presentan en su 

superficie especies altamente insaturadas sobre las cuales es 

posible reducir selectivamente grupos nitro en presencia de 

aldehídos con otras funcionalidades fácilmente reducibles. 

 

- Mediante el diseño de un nuevo catalizador selectivo, Pt/C, ha 

sido posible producir una amplia diversidad de nitronas 

aromáticas de una manera altamente eficiente, a través del 

empleo de reacciones tipo cascada de grupos nitroaromáticos 

con aldehídos e H2.  
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- A partir del conocimiento extraído con los catalizadores de 

platino ha sido posible diseñar nuevos materiales, basados en Ru 

y Pd, altamente activos y selectivos en el acoplamiento reductivo 

de grupos nitroaromáticos con aldehídos e H2. 

 

- El catalizador de platino sobre carbón activo, se pudo recuperar 

y regenerar fácilmente, manteniendo sus altos niveles de 

selectividad y actividad tras varios ciclos de reacción. 
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4.1. Procesos y Catalizadores Investigados en la Presente Tesis 

 

Como se vio en la sección anterior, el acoplamiento reductivo de 

nitroalifáticos y/o nitrocicloalcanos con aldehídos empleando un 

catalizador de elevada actividad, como el platino, conduce a procesos 

con moderada selectividad a la nitrona debido a la reducción simultánea 

del aldehído. Como consecuencia de la falta de catalizadores 

quimioselectivos, se observa todavía el uso de agentes reductores 

estequiométricos como hidrosulfito de sodio,[1] hierro,[2] estaño [3] o 

zinc en hidróxido amónico[4], con la inevitable formación de, por lo 

menos, un mol de residuo por mol de producto deseado, sin que hasta 

el momento haya sistemas completamente heterogéneos que resuelvan 

este aspecto. 

Por tal motivo, en esta sección se planteó el desarrollo de sistemas 

catalíticos heterogéneos activos y selectivos, para el acoplamiento 

reductivo con H2 de compuestos nitroalifáticos y aldehídos que 

contienen grupos funcionales fácilmente reducibles, analizando los 

perfiles cinéticos de la reacción, optimización del catalizador y grado de 

regenerabilidad del mismo.  

Dado que en estudios previos con nanopartículas de oro soportadas 

sobre titania se obtuvieron excelentes selectividades para reducir 

grupos nitro en presencia de otras funcionalidades (bajo condiciones de 

transferencia catalítica de hidrógeno); [5-7] se eligió el sis tema Au/TiO2, 
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para llevar a cabo la transformación de nitroalcanos a las 

correspondientes nitronas. 

En este caso, queríamos comprobar sí una adsorción selectiva del 

nitroalcano a través del grupo nitro sobre el TiO2 y con un calor de 

adsorción no muy elevado, permitiría la hidrogenación selectiva a 

nitronas (ver apartado 6.2.2 para las condiciones de síntesis  del 

catalizador). El análisis STEM de la muestra de Au/TiO2 preparada 

(Figura 4.1) revela un número elevado de partículas de Au muy 

pequeñas (diámetro promedio 2.15 nm ±0.67), las cuales están 

homogéneamente distribuidas en la superficie del óxido de titanio. 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1. Imagen STEM y distribución del tamaño de partícula establecida a partir 

de las imágenes STEM para el catalizador Au/ TiO2. 
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Como ya se ha visto en el Capítulo anterior, los primeros 

experimentos con el catalizador de oro soportado sobre titania para 

llevar a cabo el acoplamiento reductivo de nitrobenceno 1 y 5-metil 

furfural 5 fueron infructuosos (ver Tabla 3.2); ya que, a pesar de su 

selectividad para la hidrogenación de grupos nitro en presencia de 

grupos carbonilo, la limitada actividad del sis tema Au/TiO2 requiere 

mayor temperatura para disociar el hidrógeno, [8, 9] resultando en una 

baja selectividad a la nitrona 7 y obteniéndose, en cambio, altos 

rendimientos a imina 8.[10] 

Dado que de forma general, se ha visto que temperaturas de 

reacción elevadas implican menores selectividades a las nitronas, se 

decidió preparar catalizadores que fuesen activos a temperaturas de 

reacción menores, pero que mantuviesen la selectividad obtenida con 

los catalizadores de Au. Por esto, se prepararon catalizadores 

bimetálicos en los que combinamos el Au con otros metales más activos 

como Pt y Pd. 

 
 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

 




