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RESUMEN

La presente tesi doctoral tiene como principabbjetivo el
estudio decatalizadoresmetalicosheterogéneos para la obtencién de
productos de quimica fing la eliminacidonde trazas deetileno por
adsorcion con aplicaciones horticolas

Gracias a la aplicaci@multanea de técnicas de disefio racional
de los catalizadores y #cnicas de caracterizacion fundamental de los
materiales, ha sido posible el desarrollo de nuevos catalizadores activos
y selectivos en procesake interés industrial

Con este fin, 8 han desarrollado catalizadores metalicos
heterogéneos con propiedades exclusivas para hidrogenar
guimioselectivamente grupos nitrcen presencia de otros grupos
funcionales reducibke

El estudio de catalizadoremonometalicos y bimetalicode R,

Au soportados para reacciones deacoplamiento reductivo de
nitrocompuestos, alehidos e kHha permitido evaluar la influencia de
las principales variablesle sintesis de los materiales sobre su
comportamiento cafalitico, incluyendo e@fecto del tipo de soporte
utilizado, el disolvente empleadoJa introduccion de diferentes
promotores metalicos y la intensidad del tratamiento térmico realizado.
El procedimiento propuestofrece una alternativa eficiente y sostenible

para la produccion industrial d@tronas, iminasy/o aminassecundarias



mediante el usode caftalizadores metalicodheterogéneos que no
requieren el uso de aditivos toxicos.

Por otra partese ha mostrado quelatasoportadasobre zeolitas es
capaz de adsorber elevadas cantidades de etileno en concentraciones
de 10 ppm en aire. Asse ha estudiado lanfluencia de laestructura
zeolitica empleada en la concentracion de especies activas para la
adsorcionde etileno, en adsorbentes Ageolita. @n el fin de optimizar
su comportamiento en procesos de adsorciontdezas deetileno con
aplicaciones horticulturalese ha etudiado la influencia demoléculas
como HO y/o CQ, en la competencia por los sitos activos en la

adsorcion de etileno.



RESUM

Aguesta tesdoctoral té com a principal objectiu I'estudi de catalitzadors
metal-lics heterogenis per a I'obtencié de productes de quimica fina i
I'eliminaci6 de traces d'etilé peradsorcié amb aplicacions horticoles.

Gracies a l'aplicacié simultania de tecniquesdiseny racional
dels catalitzadors i a técniques de caracteritzacbdafmental dels
materials, ha sigut possible el desenvolupament de nous catalitzadors
actius i selectius en processos d'interes industrial.

) khan desenvolupat catalitzadors metaddiheterogenis amb
propietats exclusives per a hidrogenar quimioselectivament grnifos-
en presencia d'altres grups funcionals réaes.

L'estudi de catalitzadormonometal lics bimetal-lics dePt, Au,
suportats per a reaccions d'acoblament reducde nitrocompstos,
aldehids i B ha permés avaluar la influéncia de les principals variables
de sintesidels materials sobre el secomportament cafalitic, inclos
I'efecte del tipus de suport utilitzat, el dissolvent erap la introduccié
de diferents promotors metal-lics i la intensitat del tractament térmic. El
procediment proposat ofereix una alternativa eficient i sostenible per a
la produccié industial denitrones, imines i/o amines secundaries
mitjancant I'is de catlitzadors metal-lics heterogenis amb propietats
exclusives per ahidrogenar quimioselectivamentgrups nitro- en

preséncia d'altres grups funcionals rédies.



D'altra banda sQ ha mostrat que la plata sobre zeolites és capac¢
d'adsomir elevades quantats d'etilé en concentracions de 10 ppm en
aire. Aixjs'ha estudiat lanfluéncia de I'estructura zeolitica emgula en
la concentracio d'espécies actives per a I'adsorcié d'etile, en adsorbents
Agzeolita. | Y& f Q2 dopiéniizarhelzel comportament a
processos d'adsorcio de traces d'etil@mb aplicacions horticulturals
s'’ha estudiat la influéncia de molécules, cama HO ifo CQ, en la

competéncia pels llocs actius en l'adsorcio d'etilé.



ABSTRACT

The main objectiveof this project isthe study of heterogeneous
metallic catalysts for the production of fine chemicals aichination of
ultra low concentration oéthylene with horticultural applications.

Development of new active and selective catalysts in industrial
processes has been possible dte a simultaneous application of
rational desigrcatalysts and characterizatidechniquesof materials.

With this purpose, bterogeneous metallic catalysts with
properties to reduce selectively nitrogroups when other sensitive
functions arepresert have been developed

Monometallic and bimetalli®t andAu catalys$ were estudied in
reductive coupling reactionsvith nitrocompunds aldehydes and H
which have allowed to evaluate variablesas support effect solvent
metal promoter and intensity oheat treatment on their catalytic
behaviorThe proposed procedure offers an efficient and sustainable
alternative for the production of nitronas, imines or secondary amines
through a metal heterogeneous catalystsathdoes 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 ppmJaking this into account, thafluence of
concentration of active species according with framewosgediwas

investigaed.



The influence of molecules, such agOHor CQ, in competition
for the active sites on the adsorption of ethylemas studied in order to
optimize their behavioin processes of adsorption of trace amounts of

ethylene with horticultural applications.
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Capitulo 1. Introduccién

1.1. QuimicaSostenible

Actualmente la mayoria de los procesos quimicos
industriales estdn basados en el ude recursos naturales no
renovables como el petrdleo y el gas natuildesafio para la
industria quimica radica en concebir nuevas rutas sintéticas que
usen materias primas alternativas a las petroquimicas,
aumenten la selectividad de los procesos, exepl condiciones
y solventes que minimicen el consumo de energi@eneren
sustancias menos téxicas e inherentemente mas segukab.
pues, un proceso sostenible debe ir mas alla de criterios
meramente econdémicos y debe tomar en consideracion

aspectos amlantales, de salud y seguriddder Fig. 1.1)

Eficiencia Atémica

Segura Simple

Sin desperdicios 100% Rendimiento

Un paso Materiales disponibles

Ambientalmente aceptable

Figural.l. Sintesis Ideal
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9y S&a0GS O2yiSE(l2 &dzZNHS I 64v dN

Chemistry), un término acufiado por Paul Anastas, cientifico de

la Agencia de Protecciommbiental (EPA) de los Estados

Unidos; en el que se enmarcan una serie de procedimientos y
protocolos que impulsan la blsqueda de nuevos caminos
sintéticos mas eficientes y limpiogn concordancia con un

ahorro energético y erespeto a la Naturalezi-3] Los 12

principios en los que se basa la Quinfis tenibledefinidos

por Paul Anastas y John Warssen los siguienteg4]

1. PrevencidnEs preferible evitar la produccion de un residuo
que tratar deeliminato una vez que se haya formado.

2. Economia atdémica:Los métodos de sintesis deberan
disefiarse de manera que incorporen al maximo, en el producto
final, todos losatomos presentes eros reactivos.

3. Uso de metodologias que generen productos con toxicidad
reducida Siempre que sea posible, los métodos de sintesis
deberan disefiarse para utilizar y generar susi@asque tengan
nula o poca toxicidad, tanto para el hombre como para el
medio ambiente.

4. Generar productos eficaces pero no téxichss productos
guimicos deberan ser disefiados de manera que mantengan la

eficacia a la vez que reduzcan su toxicidad.
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5. Reducir el uso de sustancias auxiliar&e evitara, en lo
posible, el us de sustancias que no am® imprescindibles
(disolvente$ y en el caso de que se utlicen que sean lo mas
inocuos posible.

6. Disminuir el consumo energéticobos requerimientos
energéticos seran catalogados por su impacto medioambiental
y economico, reduéndose todo lo posible. Se intentara llevar
a cabo los métodos de sintesis a temperatura y presion
ambiente

7. Utilizacion de materias primas renovabldsa materia prima

ha de ser preferiblemente renovahleen lugarde agotable,
siempre que sea técnhigaeconémicamente viable.

8. Evitar la derivatizacion innecesari&e evitaraen lo posible

la formacion de derivados (grupos de bloqueo, de
proteccion/desproteccion, modificacion temporal de procesos
fisicos/quimicos).

9. Empleo de métodos cataliticoSe emplearan catalizadores
eficientes, selectivos y reutlizables en la medida de lo posible,
en lugar de reactivos estequiométricos.

10. Generar productos biodegradableslos productos
guimicos se disefiaran de tal manera que al finalizar su funcion
no perdstan en el medio ambientsino que se transformen en

productos de degradacién inocuos.
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11. Desarrollar metodologias analiticas para la monitorizacion
en tiempo real:Las metodologias analiticas seran desarrolladas
para permitir una monitorizacion y cowltren tiempo real del
proceso, previo a la formacién de sustancias peligrosas.

12. Minimizar el potencial de accidentes quimic@e elegiran

las sustancias empleadas en los procesos quimicos de forma
gue se minimice el riesgo de accidentes quimicos, icletulas

emanaciones, explosiones e incendios.

Son variadas las tecnologias que pueden emplearse para
que, siguiendo los principios de la Quimica Sostenible, se logre
una aproximacion aalsintesis ideal. Entre ellasabe destacar
la catalisis, la intensificacién de procesos, las fuentes de energia
alternativas y el uso de fluidos supercriticos. Particularmente
relevante es la catalisis, pues, condice Ronald Breslow,
GbAy3agy + NBF RS SaididzRA2 AYLINB3IYI
como & de la catalisis [B]

Pa esta razén, en el presente proyecto se empled la
catalisis, especificamente la catalisis heterogénea, como una

estrategia para mejorar la sostenibilidad de los procesos.
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1.2. Catdlisis Heterégenea: Estrategia para Mejorar la

Sostenibilidad de Procesos

El aporte de la catélisis a la Quimica Sostenible no se
limita al noveno principio, que la enuncia directamente, sino
gque contribuye a la prevencion de la generacion de desechos,
mejora la economia atdmica, posibilita el empleo de sustancias
que tengannula o laja toxicidad y aumenta la eficiencia
energética.

A través del uso de sistemas cafaliticos, los objetivos
duales de obtener beneficios ambientales y econdmicos
simultineamente se estan realizando en aplicaciones que van
desde la sintesis quimica finanenorescala hasta los procesos
petroquimicos dstinados a obtener productos de base

Adicionalmente, la catalisis heterogénea, ofrece la
ventaja de una mayor facilidad para la separacion del
catalizador y los productos, disminuyendo el nimero de etapas
adicionales de separacién, etapas que aumentan tanto el
consumo energético como de disolventes o auxiliaress
catalizadores,en tanto reducen la demanda energética del
proceso y dirigen la transformacion haciapebducto deseado
sin constituir en si )mimos un residugayudan a satisfacer gran
parte de los requisitos de la quimica sostenible descritos en el

apartado 1.1 También se puede lograr la sustitucién de
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catalizadores peligrosos actualmente en uso por otros
ambientalmente favorables, como las léxs.[6]

Por todo esto, kempleode la catalisis para alcanzar los
objetivos de la quimicaostenible ha tenido considerable
éxito,[1, 2, 4, 6] en la obtencidonsimultinea debeneficios
ambientales y econémican mdltiples aplicaciones

Sin embargo, la promesa y el potencial de la catélisis son
alin mayores que sus éxitos. Los futuros desarrollos en catalisis
impulsaran la busqueda de la quimisastenible El disefio de
catalizadores que activaen condiciones cada vez mas suaves
reactivosde partida de otro modo inertescomo el My CQ, y
que aumentan las velocidades de reaccion regado la
dependencia actual de reactivos y reactivos toxicestan en
clara progresion. EI movimiento continuadwcia procesos
realmente cafaliicosy alamente selectivos mejorara la
economia atémica de lgsrocesosindustriales Por supuesto,
los catalizadores seguiran ofreciendo mejoras alin mayores en
eficiencia, selectividad, reduccién de energia y mejora de
velocidad[6] En este contexto, qgdemos concluir que &
catalisis es claramente uno de los pilares fundamentales de la
guimicasostenibley continuara siendo uno de los principales
vehiculogpara la mejora de la indus triguimicahacia un futuro

de sostenibilidad.
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Dentro delmarco descrito anteriormenteel presente
proyecto pretende incidir en la minimizacion de la produccion
de residuos yreducir los costes energéticoasociados a
procesos de adsorcién gatalisis dentro del campo de la
quimica fina, mediante ellisefio de nuevos adsorbedores o
catalizadores soélidggespectivamente

A continuacién se introducen algunos conceptos clave

parael desarrollodel proyecto.

1.3. Catalizadores so6lidos metalicos: Variables

Estructurales de Disefio

Entre los tipos de centros mas comunmente utilizados
en cafdlisis, los metales de transicion representan una subclase
importante capaz de llevar a cabo urmmgan diversidad de
transformaciones. Los catalizadores metalicos soportados
constituyen, junto con los sdélidos acidos, el bloque de
materiales mas importantenecatalisis heterogénea.

Los catalizadores metalicos soportados constan de dos
elementos principles: una fase activa de naturaleza metélica y
una matiz sélida, el soporte, sobre que se dispersa la fase

metélica.
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La mayoria de los metales tienden a estabiieaobre
el soporte en forma de pequefias nanoparticulas distribuidas a
lo largo de su suerficie. El comportamiento catalitico del sélido
resultante depende, principalmente, del metal empleado, la
estructura de los centros activos (tamafio y geometria de las
nanoparticulas), de la naturaleza del soporte y de la posible
presencia de algun adito o modificador superficial.

Entre los soportes mas comunmente empleados
destacan los 6xidos de aluminio, silice, magnesio, titanio o
zirconio; aluminosilicatos, como lazeolitas o los carbones
activos. En generake prefieren soportes con altas supeiés
especificas, que faciliten una mayor dispersién y estabilidad de
la fase activa, gran estabilidad mecanica y térmica, y una
adecuada reactividad.

La eleccion del soporte es muy importante, no sélo por
ejercer de medio fisico sobre el gsedispersaa fase activa,
sino también por los fendmenos de transferencia electrénica
gue se llevan a cabentre estos dos elementgdos cuales
determinan la fuerza de los enlaces metal/soporte, la
formacion de nuevas fases en la zona de contacto (interfaz) y/o
cambios en la densidad electronica local de una y otra especie.
El efecto de estas variables sobre la actividad y selectividad
observadas depende, ademdas, del tipo de transformacion

quimica considerada. Adicionalmente las propiedades
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texturales del soportey su capacidad para conformar
catalizadores con las propiedades requeridas de resistencia
mecénica son claves.

En efecto, & importante tener en cuenta que las
especies directamente responsables de la actividad catalitica
son aquellas accesibles a los gtt@os para interaccionar. En
general, a mayor dispersion de la fase activa, mayor nimero de
centros disponibles para catalisis. La dispersién y geometria de
las nanoparticulas no sélo determina el nimero de centros
activos disponibles, sino también lasracteristicas de cada
uno de ellos para actuar como catalizadpor ejemplo, su
actividad y selectividadPor este motivo, maximizar el nimero
de centros totales expuestos no siempre implica un incremento
de la velocidad de ream observadaAsi, € dstingue entre
las reacciones sensibles a la estructura, cuya velocidad de
reaccionpor unidad de superficie metdlica se modifica al variar
el tamafio y forma de las nanoparticulas; y las reacciones
insensibles a la estructuraguya velocidad de reaccién po
unidad de superficie metalica es constante al variar el tamafio
de cristal del meth El disefio 6ptimo de un catalizador implica
el desarrollo simulttneo de nuevos procedimientate
preparacion de materiales con propiedades cataliticas
exclusivas y la imi@mentacion de técnicas de caracterizacion

mas efiacesque permitan elucidar sin ambigiiedad el efecto
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de las distintas variables investigadas (soporte, tamafio,
geometria, etc.).

Con el objeto de dar un primer pasbacia el
entendimiento a nivefundamental de estos materiales soélidos
metalicos, en el presente proyecto se investiga su aplicacion en
procesos de quimica fina (Capitulos 3 y 4) y como adsorbedores
de trazas de etilen@n corrientes de air@ baja temperatura
(Capitulo 5)

En los capitos 3 y 4 se investigel disefio de
catalizadores soélidoguimioselective basados en Pt, Au y sus
mezclas,que permitan el empleale reacciones fio cascada
(ver apartadol.4) de nitracompuestos aldehidos e ¥ como
una manera eficiente para prodir nitronas, iminas y/o aminas
secundariasEn caso de tener éxito en las investigaciorses,
evitarian problemas asociados al almacenamiento de
hidroxilaming compuesto toxico y explosivage reduciriala
cantidad de disolvente empleado gf nimero de pasoslel
procesa

En el capitulo 5 se investiga busqueda de adsorbentes
metélicos basados en Agpaces ddévar a cabo la adsorcion
selectiva de impurezas etileno, a niveles de ppm mediante
interacciones de tip. Mediante la eliminacion selectiva de

etileno, se podrian evitar pérdidas considerabkes cultivos
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perecederos durante el almacenamiento de la misma en

camaras de refrigeracion o durante transpofié.

1.4. Empleo de Reaccionestipo Cascada para la

Reduccién Selectiva de compuestoir

Las reacciones en cascada constituyen estrategias
sintéticas muy eficientes para lareparacion de estructuras
moleculares complejas a partir de moléculas mas simples y con
un namero minimo de pasos experimentales. En este tipo de
reacciones, varias transformaciones quimicas ocurren de forma
secuencial en una misma operacién, con formacyoéruptura
de varios enlaces de manera consecutitas reacciones en
cascada, no 40 son estrategias elegantes de sintesis, sino que
son sistemas ecoeficientes, que contribuyen a un ahorro
significativo de recursos y energia, con el resultado finalrde u
menor gasto econémicgs]

Como resultado, la cantidad total de disolventes y
eluyentes requerida para la obtencion de un determinado
producto se reduce considerablemente en comparacion con los
procesos por etapas, en los que hay que aislar y purificar

intermedios de sintesis en cagaso de reaccion.
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En este tipo de reacciones es deseable que las etapas
individuales tengan velocidades de reaccion equiparables, ya
que asi se reduce la posibilidad de un enriquecimiento en
intermedios de reaccién que den lugar a transformaciones
paraklas indeseables.

La utilidad de estas reacciones viene determinada por
tres factores:

1) La economia en la formacion de enlaces, que es una
funcion del nimero de enlaces que pueden llegar a
formarse en una Unica secuencia

2) La economia estructural, que se &l en el aumento
de la complejidad estructural que experimenta una
molécula al finalizar esta transformacion

3) La posibilidad oidoneidad para una aplicacién general.

Hay procesos en cascada en los cuakesequiere una
adecuadacombinacionentre los sitios acidodd catalizador y
los sitios activos para la reduccion (u oxidacidPara lograrlo
es necesario preparar cafalizadorepie combinen ambas
funciones (acidemetal) en el mismo catalizador. Estos
catalizadores bifuncionales  acidenetal, se basan
principalmente en metalesle transicién(Pd, Pt, Ni, Cu) que
actlian como faciones hidrogenantes, soportas@obre 6xidos

metdalicos, u oOxidos mixtos los cuales poseen propiedades
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acidobase M"O?. Estos soportes poseen fuertes sitios basicos
de Lewis asociados a los anione$ @apaces de realizar la
condensacion alddlica, junto con sitios acidos débiles asociados
alos cationes M. [9]

Un ejemplo representativo de reacciones en cascada es la
sintesis de 1,5 benzodiacepinaspartir de un acoplamiento
entre el nitroaromatico y la aceton§l0] En un primer pascl
compuesto nitroaomatico debe ser hidrogenado su
correspondiente amina, por lo que se requiere una
hidrogenacion quimiodectiva del 1,2 dinitrobenceno(en
presencia de la cetonaen los sitios metalicosnientras en el
siguiente paso la ciclocondensacion entre e 1,2
diaminobenceno formado y la cetona se lleva a cabo en los

sitios 4cidos del catatidor (verFigura 1.}

NO, O PUTIO,+AIMCM-41 NH, )OJ\
T @[ 2H,c”  CH
HsC” “CH o 3 3
NO, 3 3 H,(7bar), 55 °C NH,
H CHj
PUTIO,-AIMCM-41 N—{—cH,
—_— + 2H,0
65°C oo
N="CH;,4

1,5-benzodiazepine derivative

100 % conversion
94 % selectivity

Figura 1.1. Procesen cascada para la sintesis de benzodiacepinas a p:¢
de nitroaromaticos. Tomada de la referendiaQ].
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En este proceso, hay dos consideraciones importantes: la
hidrogenacion  quimioselectiva del nitocompuesto en
presencia del grupearbonilg y prevenir la hidrogenacién del
grupoC=N en el productol,5 benzodiacepina. Para conseguir
buenos rendimientos para este procesege requiere la
optimizacion de las dos funciones cataliicas (la acida y la
hidrogenacion). Para ellose eligid un catalizador de Pt
decorado con TiQ el cual podria ser capaz dedtigenar
guimios electivamente el grupo nitro a condiciones de reaccion
moderadas, mientras la acidez del soporte, ;JiPudiera
promover el paso de ciclocondensacion. Sin embargo, en este
caso, la débil acidez del Fithace que la cicloadicion sea lenta
y se requieran tiempos de reaccion altos. Por lo que la funcion
acida se opmizd a través del uso de aluminosilicatos como
catalizadores acidos. Entre ellos, el aluminosilicato mesoporoso
MCM41 con relacion Si/AI=14 mostré la mejor actividad y
selectividal para formas la correspondiente 1,5
benzodiacepina.

En muchas ocasiones, es dificil satisfacer todos los
principios de la Quimica Sostenible. Un claro ejemplo de ello es
la reduccién selectiva de compuestos nitro cuando hay otros
grupos funcionales prestes que también pueden ser
susceptibles de ser reducidos (por ejemplo, C=C, C=0, 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 métogos
generan una gran cantidad de residuos, en ocasiones toxicos
(para mas detalles, ver apartado 3.1Cpmo alternativa a esta
problematica, en los capitulos 3 y 4 del presente proyecto, se
plantea como estrategia el empleo de reacciones en cascada
mediante un cuidadoso disefio de catalizadores solidos
quimioselective, que no supongan un detrimento para el
medio ambiente.

El resultado de las reacciones en cascada depende en gran
medida de las condiciones de reaccion empleadas, tales como
el disolvente, tenperatura, presion, catalizador, concentracion
y naturaleza de los reactivos, etc., por lo que el descubrimiento
y optimizacion de nuevas reacciones en cascada sigue siendo
un reto para los grupos de investigacién, académicos e

industriales.
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1.5. Empleo deMateriales £oliticosen la Eliminacion de
Etileno

1.5.1Estructura y Clasificacion de lasditas

Segun la definicibn mas tradicional, las zeolitas son
aluminosilicatos cristalinos microporosos compuestos por
tetraedros TQ (T=Si, Al) que compartefitomos de oxigeno
conectando tetraedros adyacentes, formando una estructura
gue encierra cavidades ocupadas por iones y moléculas de
agua, ambos con una considerable libertad de movimiento.
Para una estructura completamente silicea, la combinacién de
unidades T@produce un sélido sin carga, cuya composicién en
estado anhidro es SpOCon la sustitucion de un atomo de de
silicio (S1") por uno dealuminio (Af*) se genera un defecto de
carga en la red y se requiere la presencia de cationes extra red
(orgénicos o inorganicos) para mantener la electroneutralidad
de la estructuraUna representacion de esta caracteristea
muestraen laFigural2. Laszeolitas enforma aluminosilicato
estan formadas por tetraedros de Si® AIQ, conectados a
través de los oxigenos que se encuentran en los vértices. Sin
embargo, mientras que existen unioneg@iSi, no se observan
uniones ALOcAl, es decir, los aluminios deben estamidos
necesariamentea atomos de silicio a través de oxigenos

puente. Esta restriccion en la estructura de zeolitas se conoce
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como regla de Lowenstejdl] la cual implca que un mismo

oxigeno no puede soportar dos cargas negativas.

n+ n+

M

o, 0. _O0_ _O0_ _O_ _0_ _0O
~siT AT siT siT AT s

NSNS NS /N
000 000O0O0ODO0O0OODO

Figural.2. Estructurabésica de una zeolitaen forma aluminosilicato

Los diferentes modos en los que se produce la conexion
de los tetraedros (T§) conducen a la obtencion de las
diferentes estructuras zeoliticas.

La composicion quimica de las zeolitas responde a la

férmula general:

0, YQO&W @O0

donde, M es generalmente un cation alcalino o alcalinotérreo,
normalmente Nd, K, C&" y B&', que se encuentran
compensando la carga negativa generada posuatitucion
isomorfica de atomos trivalentes como*AB* o G&*en la red
cristalina EI"Y'Q 0 a0 es la red estructural y,0, el agua

adsorbida.
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Tipicamente)os cationes extraed o de compensacion
de cargapueden ser alcalinosalcalinotérreos, cationes de
metales de transicigrun ion amonio o un catiéon alquilamonio.

La sintesis de zeolitas se lleva también a caboen presencia de
moléculas organicas, catiénicas con iones amonio cuaternarios
o iones fosfonio, slfonio o fosfacenogue intervienencomo
agente director de la estructa que actia compensando cargas

y llenando los poros y cavidades de la zeolita que esta
cristalizandd12] En tal caso, se hace necesaria la calcinacion
de la zeolita para la eliminacién del agente director de
estructura y conseguasi liberar el espacio poroso.

El aguaestructural o adsorbidgguede ser eliminada del
solido de fornma reversible mediante la aplicacién de calor, sin
modificar, en general, la estructurda cantidad relativa de
aluminio se expresa mediante la relacion Si/Al. Del contenido
en aluminio dependen muchas de las propiedades de las
zeolitas tales como su inteambio idnico, polaridad y
propiedades acidad.a relacion Si/Al puede variar en un amplio
AYUiSNBIt 23 02y @I paRaNkmaestricta R S
completamente silicea.

Estos materiales microporosos pueden clasificarse de
varias formas, por ejemplo,nefuncion del tamafio de poro o
segun la direccionalidad de los canales micropord$8k.

Teniendo en cuenta el nimero de tetraedros que forman la
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apertura de los poros, pueden diferenciarse zeolitas de poro
pequefio, 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
extra-grande con mas de 12 miembrogver Tabla1.1). El
diametro de poro es una propiedachuy importante para el
proceso de adsorcignpuesto que determina el tamafio
maximo de las moléculas que pueden difundir a través de los
mismos. El tamafio de poro en cada zeolita esta determinado
por la estructura cristalina, asi como por la naturaleza y
canticad de cationes de compensacién de carga. Las zeolitas
conocidas tienen un tamafio de poro comprendido entre 3 y 13

Al14]

Tablal.1. Clasificacion de las zeolitas en funcién de su tamafio de por

Zeolita Tetraedros que  Diametro de Ejemplo de
forman el anillo poro(A) zeolita
Poro pequefio 8 3.55 SSZ3 (CHA)

Zeolita A (LTA)

Poro mediano 10 4-6 ZSM5 (MFI)
Poro grande 12 5.57.5 Zeolita Y (FAU),
Zeolita Beta
(BEA)
Poro extra >14 >7.5 ITQ54 (IFV),
grande ITQ40 (IRY)
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Otra forma de clasificar las zeolitas en funcién de la
dimensionalidad de su sistema de canales. este sentido, se
hablaria de zeolitas con sistema de poragi, bi o
tridimensional.Las dimensioneg topologiade los canales van
a condicionar en gran medida la difusién de los reactivos y
productos a través de los poros de los materiales y por tanto,
sus aplicaciones en procesos de adsorcigaparacion de

productosy catdisis

1.5.2. Sintesis Hidrotermal deeblitas

La sintesis de zeolitas como se conoce en la actualidad
se origind a partir del trabajo realizado por Richard Barrer y
Robert Milton en los afios 4Q15-17] En general, una sintesis
hidrotermal tipica de zeolitas sigue el @&nte
procedimientofl17]
1.- Gel de sintesismezcla de los reactivos que contienen los
elementos que posteriormente formaran parte de la estructura
de la zeolita (Si, Al, B, Ge, gtcon una fuente de cationes,
generalmente en medio basico.
2 .- El gelsehomogeniza mediante agiciony calentamiento a
temperaturas en el rango de 1@DO°C en el interior de

autoclaves cerrados a la presién autégena del sistema.
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3.- Formacion de la fase amorfa secundaria, que a pesar de no
ser cristalina, muestra un orden a corto alcafttg. Esta
transformacién estd intimamente ligada al proceso de
nucleacion de la zeolita.

4 .- Después d un periodo de induccion, se comienzan a formar
los nucleos de los cristales de zeolita.

5. Crecimiento de los nulcleopara formar los cristales de
zeolita que seran recuperados mediante filtracién, lavado y

secado.

1.5.3. Propiedades de las Zeolitas

Las zeolitas presentan propiedades que las hacen muy
interesantes para su aplicacion en diferentes procesos
industriales debido a que son materiales que forman redes
cristalinas tridimensionales codiametro de porocercano al
diametro cinético de muchas oléculas, y que presentan un
exceso de carga negativa, debido a la sustitucion de a&tomos de
St por atomos trivalentes (principalmente’8/ APY). Entre las
propiedades mas relevantes de las zeolitas se encaerlas

siguientes:
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Capacidad de intercanib idnico

La presencia de elementos trivalentes, principalmente
AP* enla estructura de la zeolita genera cargas negaénda
red, que son compensadas por cationes extd situados en
los canales y cavidades de la zeolita. Estos cationes son méviles
y facilmente intercambiables por otros sin modificar la
estructura zeolitica de manera significativa, lo que hace quelas
zeolitas presenten ventajas sobre otros intercambiadores
iGnicod19]. Para intercambio idnico gsempleangeneralmente
zeolitas de baja relacién Si/Al, y por tanto de alto contenido
catiénica La zeolita tipo A con una relaciéon Si/Al=1 se utiliza en
detergentes para intercambiar el €& Mg** en aguas duras

por Na'y facilitar el lavado.

Propiedades aciddrase

Como ya se ha mencionado anteriormente, Ia
sustitucién isomoérfica de Sipor A*en zeolitas, da lugar a un
exceso de carga negativa en la estructura, la cual es
compensada por cationes extrad que se sitlan en el interior
de los poros del sélido. Estos cationes pueden ser inorganicos,
fundamentalmente elementos de los grupos | w#tion NH* o
cationes organicos. Urratamiento térmico de los sdlidos
provoca la descomposicion del cation [NH los cationes

organicos alojados en los canales y cavidades de las zeolitas,
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dando lugar a protones {(Hque quedan compensando la carga
negativa presente en la red cristalina.

Las zeolitas pueden presentade acuerdo a la
naturaleza del cation de intercambicaracteristicas 4cidas y
basicas. Asi, cuando la carga generada al incorporar elementos
trivalentes es compensada por cationes medd,
normalmente monovalentes, la zeolita presenta caracteristicas
fundamentalmente bésicas, donde los oxigenos de la red
cristalina constituyen sitios basicos de Lewis y los cationes de
compensacién de carga, modulan dicha basicidad.

Por otro lado, las mpiedades acidas de las zeolitas
estan determinadas por la presencia dé*Adn posiciones de
red sustituyendo al $i Los centros &cidos en las zeolitas se

pueden clasificar como:

Centros acidos tipo Bronstegon los centros obtenidos
por la compensatn de la carga negativa de las zeolitas por los
protones generados por la descomposicién térmica de cationes
NH"* o cationes organicos. El nimero de centros &cidos es
proporcional al contenido en aluminio del sdlido. Asi, al
aumentar el contenido de Al eel material, aumentan los
centros acidos y por tanto la acidez total de la zeolita, mientras
qgue al disminuir el contenido dAl, la acidez total disminuira,

pero la fortaleza acida de cada centro aumentf@).
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Centros acidos tipo Lewis:generalmente estan
asociados a las especies oxihidroxidatleminio en posiciones
extra-reticulares, habitualmente  formadas por la
desaluminizacion de la zeolita durante los procesos de
calcinacién y activacion de lasismas Estos centros no estan
asociados a la presencia de protones como catién de
compensacionpero su presencia suele ser consecuencia de la

hidrélisis del enlace €-Al.

Capacidad de adsorcion

Debido a la elevadaarea superficialy estructura
microporosa de las zeolitas, éstason empleadas
industrialmente como adsorbentes molecularespor su
capacidad paralistingur moléculas de diferentes tamafios en
funcion de las dimensiones de sus canales, pudiendo
discriminar entre moléculas con diferencias en sus didmetros
cinéticos menores de 0 A[21, 22] Precisamente debido a esta
particular propiedad numerosas zeolitas han sido empleadas
como adsorbentesy s pueden considerar dos tipos de
adsorcion:

La Fisisorcidn es el resultado de una interaccién débil
entre la especie adsorbida y la superficie del sélido con un calor

de adsorcion asociado que saperalos 50 kJ/mol, y en el cual
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tanto la zeolita como la especie adsorbida conservan su
naturaleza quimica. Lasisorcion se puede realizar formando
varias capas sucesivas sobre la superficie del sélido (multicapa).

La Quimisorcion es el resultado deuna interaccion
fuerte entre la especie adsorbida y la superficie del sélido con
calores de adsorcion que pueden llegar hasta 800 kJ/mol. La
especie adsorbida sobre la superficie del soélido sufre una
transformacion quimica dando lugar a una especie difeereba
guimisorcion 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 &gmcidades
de adsorcién de estos materialf23, 24] debido a fuerzas de
van der Waals e interacciones coulombicas entre los cationes
de compensacién de carga de la zeolita y el gas adsorbente.
Debido alainfluencia significativgue tienen los cationeextra
red enlas propiedades de adsorcion de las zeolitas, se han
realizado numerosos intentos para optimizar dichas

propiedades. Esto se puede hacer:

1) Aumentando el nuamero de sitios catidnicos,
mediante la sintesis 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 Ay CuU que permiten formar

complejosp relativamente estableson la olefina

De acuedo conesto, Habgood midi6 las isotermas de
Ny, O, GHsy GH, adsorbidas en zeolita A§y las compar6 con
las isotermas del mismo gas medidas sobre metales alcalinos y
alcalinotérreos. De estos estudios, el autor concluyé que los
iones de Ag son mas aizables que los de Na, el cual tiene |
misma carga yun tamafo similar De acuerdo con estos
resultados)os estudios para la separacideolefinasparafinas
se han orientadoprincipalmente, al empleo de zeolitas
modificadas mediante la incorporacion de un complejo
metdlica Y es precisamente esta linea la que se sigud&len

Capitulo 5 deste trabajo.
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Capitulo 2.0bjetivos

Los objetivos propuestos en la presente tedextoral

son los siguientes:

- Estudiadas propiedades cataliticas de nanoparticudas
platino soportadas para en el acoplamiento reductivo
de grupos nitrarométicos con aldehidos e H,, en
presencia de otras funcionalidades faciimente

reducibles

- Estudiar las propiedades cataliicas delas
nanoparticulas de oro soportadas para en el
acoplamiento reductivo de grupos nittifaticos
aldehidos y klen presencia de otras funcionalidades

facilmente reducibles

- Bstudiar las capacidades de adsorciéde distintos
materialeszeoliticosintercambiados con AgNMara su
uso en procesos dadsorcion detrazas deetileno en

corrientes de air@ baja temperatura.

- Determinar las propiedades requeridasl gelsorbente
zeoliico con Ag con el fin de optimizar su
comportamiento en procesos de adsorcion de etileno

con aplicaciones horticolas
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Capitulo 3. Reacciones de Hidrogenacion Selectiva de Grupos Nitroaromaticos

3.1 Introduccién a los Procesos de Hidrogenacion de Nitroaromaticos

Los compuestos nitroaromaticos, constituidos por un grupo NO
directamente unido a un anillo bencénico, representan importantes
intermedios de reaccion en la fabricacion de numerosas molécula
organicas. La reduccidon selectva de estos compuestos es una
importante ruta sintética para preparaaminas, que sirven como
intermedios para la produccion de colorantes, medicamentos,
agroquimicos y polimeros, entre otros.

La hidrogenacion de nitrocompatos aromaticos empleando
hidrogeno como agente reductor y catalizadores con metales nobles
como platino y paladise plantea comaina alternativa eficaz, ya que el
hidrogeno es uragentereductor relativamente barato y geneegua
como Unico subproductde reaccionla hidrogenacion de nitroarenos
no sustituidoses relatvamente facil y existe una amplia disponibilidad
de catalizadores comercialegpara efectuarla Concretamente la
hidrogenacion 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
involucradasen la transformacion de un grupo nitro a aminfue
descrito por Haber[1-4] y en él se describedos vias principales de
reacgon llamadasruta directay ruta de condensacioriver Esquema
3.1). Enla primera, el grupo nitro (NC) se reduce a grupo ni{dsSq)

posteriormentea la correspondientéidroxiamina (AHAY finalmente

41



Capitulo 3. Reacciones de Hidrogenacion Selectiva de Grupos Nitroaromaticos

se obtiene anilina (AN) como producto final En general, la etapa de
reduccion de hidroxilamina aromatica a la anilina es la méas lenta de la
secuencia. La segunda ruta propueptar Haber (ruta de condensacion)
implica la condensacion de una molécula adermedio nitroso (NSC)

con una moléculahidroxiamina aromatica (AHA) para dar un
compuesto azoxi aromat¢dOCYy agua, el cual Seuedehidrogena en

una serie de etapas consecutivas que dan lugar a la formacién de los
grupos azo (AC), hidrazo (HAC) y, finalmente, la amina aromatica (AN)
(Esquema 3)[1]

RUTA DIRECTA

R\ N NO,
1T

+H, | -H,0
R RUTA DE CONDENSACION
SN
.. | °
o —\ R
F | N
N=N
o, : \_/
40C
R + H -H,0
SN
g |
Oﬁ @
+ HZ -H,0

_g Ql ‘ /@

Esquema 3.1.Rutas de reaccion durante la hidrogenacion de compuestos ni
aromaticos propuesto por Haber en 1898]
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Si bien lareduccién de compuestos nitro no sustituidos, como el
nitrobenceno, a la correspondiente amina es un e relatvamente
sencillo de llevar a cabo con miltiples catalizadores heterogéneos
comerciales, la reduccién de compuestos nitro que incorporansotro
grupos funcionales reduciblgsequiere de una catalizador altamente
guimioselectivo para diener bueros rendimientos a aminas sustitusla
de alto valor afadido. El proceso es particularmente complejo en
presencia grupos funcionales tales como enlacésE=/ [/ £ [/ I'h
en menor medida, de halégenos (Cl, Br, 1) o gsupetoxi e hidroxi, los
cuales pueden hidrogenarse simultineamente resultando en la
formacion de productos indeseados y/o bajos rendimientos.

Actualmenteestos procesos se llevan a cabwediante el uso de
cantidades estequiométricas de agentes reductores como hidrosulfito
de sodiq [5] hierro, [6] plomo [7] 0 zinc en hidroxido de amoni{8] ya
gue permiten conseguir altas selectivadles en presencia detros
grupos funcionales altamente reducibleSin embargo, el empleo de
agentes estequiontécos genera una gran cantidad de subproductos
metalicos téxicos que es necesario eliminalr final del proceso,
incumpliendo varias de lasamcteristicas principales de la Quimica
Sostenible mencionadas en el apartado 1.1.

Especificamenteal reduccion del grupo nitro con enlaces olefinicos
e H se ha logrado con catalizadores homogéneos de sulfuros de Ru y
Cq[9] aungquesu uso plantea serias desventajas en la recuperacion y
reuso del catalizador. Pmtro lado,catalizadores heterogéneos de Pt,

modificados con Pb &+PQG son una buena alternativa por las
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excelentesquimioselectividads alcanzadaf.0] Sin embargo, el control

de selectividad inducido por la presencia de PlpB®ies responsable,

al mismo tiempo, de la acumulacion de diversos intermedios de
reduccion, como lahidroxiaminaaromatica, que son potencialmente
explosivosy/o afectan a la calidad de producto final. Para favorecer una
reduccion completa a la correspondiente amina, estos catalizadores
requieren el empleo adicional de sales de vanadio o hierro en
disoluciéon, lo cual plantea otro problema desde el punto de vista
ambiental.

En 2006 se descubrié que nanoparticulas de oro soportadas
sobre TiQ 6 FeOs; caalizan la reduccién selectivde nitroarenos
sustituidos utilizando # en condiciones de reaccion moderadas y sin
acumulacion de intermedios de reaccion indesead¢$l] Este
descubrimiento representé un importante avance en el desarrollo de
procesos mejorados para la obtencion de nitroderivados.
Adicionalmate este descubrimiento abre la posibilidad de ufilizar
sistemas cataliicos completamente heterogéneos en reacciones en
cascada con la correspondiente ventaja econdmica y ambiental que esto
implica.

A continuacion se describen los antecedentes y las
particularidades mas 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

Eneste apartado se investigard la aplicacida reacciones en
cascada(ver apartado 1.3) apartir de nitrearomaticos, aldehidos e
hidrogena En estos procesgse persigue la formacion de compuestos
con alto valor quimico comaitronas, iminasy/o aminas secundarias
[12-16] formados en una Unica etapde reaccion tras la hidrogenacion
del grupo nitro y absecuentecondensacion del nitro derivado (parcial o
totalmente reducido) con el grupo carbonilo del aldehido

La reaccién en cascada de naromaticos, aldehidos e
hidrogenopuede dar lugar a multips productos de acuerdo con rutas
de sintesis bien establecida€l proceso mas sencillo, se obtiene
mediante la hidrogenaci® total dé nitrocompuesto a su
correspondienteamina, seguido dda condensacid con un grupo
aldehido para dar la imina, seguide la hidrogenacid delaiminapara
formar laamina secundariaPara llevar a cabo dicha transformacién, se
requiere que el catalizador empleado sea capaz de mantener intacto el
grupo C=(g17-22]

El siguiente reto, es la obtencién deitaina, para lo cual ademas
de respetar el grupo C=0, el catalizador debeguemiosel ectivafrente
al grupo N=C.

La complejidad del proceso aumenta significativamente cuando
se desea obtener un producto de condensacién mas oxidado, como la

nitrona, ya que en este caso es necesario una reduccion parcial y
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selectiva del grupo nitro a hidrdamina, sin hidrogenar el dzonilo en
el aldehido y tampoco en el producto, ya que de lo contrario se
obtendria, la imina.

El Esquema 3.presenta un ejemplo deconjunto de reacciones
en cascada y la distribucion de productos obtengtael acoplamiento
reductivo entre nitrobencen 1y 5-metil furfural5. En la parte superior
del Esquema 3.2se representan los productos de reduccidmue
implican Unicamente abrupo nitro. Adicionalmente, de la reduccion
parcial del nitrobencend se obtiene lafenil hidroxilamina3, la cual
condens conel aldehido5 para formar lanitrona 7; mientras que la
imina 8, se forma por la reacciéentre el aldehidd y la anilina4. La
nitrona 7, ademas, puede reaccionar consecutivamente con,gl éar
lugar a la formacién démina 8, la cuala su vezpuede sufrir una
hidrogenacion para formar la amina secundafla Por dlimo, el
aldehido5, puede hidrogenarse para formar furfuril alcol®ly otros
derivados consecutivos de reduccién

Debido a las multipke alternativas de este tipo de reacciones,
dirigir la reaccién hacia el producto de interés liwg un cuidadoso
disefio del catalizador, optimizacion de las condiciones de reaccién (que
maximicen el rendimiento hacia el producto deseado) vy
aprovechaniento efectivo del aldehido(evitando suhidrogenaodn) en

las reacciones en cascadal Esquema 3.2.
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10 Azoxy

@”\@ 070D

11 dzo 12 Hidrazo

% f l 3 Hydroxilamina ijswd /O/N

4 Anilina 8 Imina 9 Amina

1 Nitrobenceno 2 Nitroso

(O O e O

5 Aldehido 6 Alcohol 13 Alquil

7 Nitrona 8 Imina 9 Amina

Esquema 3.2. Posiblesitas para la reduccion catalitica de Nitrobenceno ynietil
furfural en presenciade H

Con el fin de poner de manifiesto la relevancia cientifica y

tecnolégica que tendridesarrollar un sistema catalitico que permitiese

la sintesis de nitronas a través de un proceso en cascada como el
expuesto mas arriba, vamos a describir algunas aplicaciones de las
nitronas y los procesos de sintesis utilizados normalmeatenitronas

son moléculas organicaome formula generalXCH=NQY, que tienen
aplicacion como atrapadores de radicales libj28],antioxidanteg24],
inhibidores enzimaticof25] y como precursores de un gran nimero de

derivados que contienen nitrégenpomo isoxazolidinas, isoxazolinas y

b amino alcohole§26] Recientemente varias nitronas como la PB& ([ Comentarb [lycr]:

REFERENCIA

INSERTAR
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fenil-tert-butil nitrona) y otras estrechamente relacionadashan
demostrado tener potente actividad biologica contra el cancer en varios
modelos experimentaleg15, 27, 28]

Los méodos mas comunes dabtencionde nitronas implicarel
usode hidroxilamina u oximag29, 30] que reaccionan posteriormente
con aldehidos o Mlquilacion respectivamente. El prier paso del
proceso arriba mencionadequiere la sintesis previa de hidroxilansna
u oximasmediante hidrogenacién parcial con agentes reductores. En
cantidades estequiométricas el Zn palen presencia de acido acético o
cloruros de amonip puede actuarcomo agente reductor para la
produccién de lahidroxilamina intermedia[31] Sn embargo, es
deseablda generaciorin situde este importante intermedionediante
el empleo de acidos sdlidos, puesto quesl hidroxilaminag son
potencialmente explosivae inestables bajo almacendento, lo que
hace sudisponiblidad muy limitada (ver Esquema 3.3 {82]

Las oximas pueden sinteize mediante la hidrogenaciéon de
nitro compuestos a, imsaturados, empleando un catalizador
guimioselectivoque evite la reduccion del enlace C=C. Sin embargo, la
sintesis de nitronas a partir de oximas requiere de varios pagos
reaccion, ya que en prienlugarse debe preparar el nitro compuesto
a , Imsaturado a partir del nitroalcano y un aldehido o cetona, seguido
por la hidrogenacion del grupo nitro conjugado y kaltjuilacion de la
oxima resultané (Esquema 3.3 §3.3]

Otra ruta para producir nitrongses a traveés de la oxidacion de

iminas [14, 16] o aminas secundarig84] la cual también implica un
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procesomulti-etapa, generalmente a partir de faduccién 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 oxidacion o reduccion, tales como aldehidos, alcoholes,

enlaces {po ciano, olefinicos o acetilénicos.

a) Condensacion de grupos carbonilo con hidroxil amina

NH,
R -
T H, T ?
NO,  H, NO  H, NHOH J 2
2 I N R;
R > > + R C\ S Vb
H H
Hidroxil amina Nitrona
b) N- alquilacién de Oximas
" Oxima 5
A~ o] 1 H, H, | ,
R NO, + R,—{ e = —DR'1—(|3=N—OH +H2C=E—R2—> R/C\C/N*C/R'
2
H H NO, R Hz “R
Nitrona
¢) Oxidacion de Aminas secundarias, hidroxil aminas o iminas
. [e]
o) Imina
NoL Hy N W mo
R R . ’ N—rF PN
H | R S
R
Hidroxil amina Nitrona

Esquema 3.3Rutas representativas de la sintesis de nitronas
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Asi pues, n procedimiento eficiente para producir nitroegpodria
implicar el uso de reaccionepd cascada de grupos nitro, aldehidos e
H, mediante el cual, lahidroxilamina generada in situ, por
hidrogenacion parcial del grupo nitro, reaccia rapidamente con el
aldehido, evitando los problemas asociados al almacenamiento de
hidroxilamina y reduciendt¢a cantidad de disolvente empleadoe)
numero de pasos del proceso

H éxito de esta ruta de sintesis depende, en gran medidhdlisefio
de unnuevocatalizadorselectivo que seaapaz de producir la reaccién
en cascda arriba descrita, evitanda hidrogenacion paralela del grupo
carbonib. En wuna primer aproximacidonse prepararon como
catalizadores de referenciamateriales formados por pequefias
nanoparticulas de oropaladio, platino y rutenio soportadas sobre
Oxidos metalicos cuya quimioselectividad en la hidrogenaciéon de

compuestos nib esconocida [17]
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3.3 Catalizadores Metdlicos Soportados para Procesos de

Hidrogenacion de Grups Nitro arométicos, Aldehidos Eb

En este apartadose evalla el funcionamiento de catalizadores
soportados de Pt, Pd, Ru y Au en la hidrogenacion qseliectiva de
grupos nitraromaticos El estudio incluye laeactividadde compuestos
nitro de distinta naturalezaanalizando el mecanismo de la reaccion,
optimizacion del catalizador, escalabilidad de los experimentos y grado

de regenerabilidad de los catalizadores.

3.3.1 Catalizadore€omerciales de Pty Pd soportados

En primer lugar se comparé leactividad de trecatalizadores
de hidrogenaciordisponibles comercialmentel% Pd/C, 5% Pd/sy
5% Pt/AJOs (para detalles de loscatalizadores de referenciaver
Apartado 6.2.1) corcatalizadoresde Pd Pt y Au preparados por
nosotros, en la reacciéon modelo de hidrogenacion de nitrobencéno
5-metil furfural 5 e H (ver condiciones de reaccion en el apartado
6.6.1).

Los resultados d& Tabla 3.1muestran que losatalizadores
comeciales son capaces dergolucir nitrona 7, imina 8 y amina
secundaria® en rendimientosmoderados.a temperatura y presin de
hidrogeno moderadaskn todos los casos smserva la presencia de
trazas de productos de hidrogenaciéon del nitrobenceno, talesa

azoxi 10, azo 11- e hidrazo benceno 12 (Esquema 3.2), queor
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simplicidad no se han representado en las graficas de composicion
molar de la mezcla reactiva frente al iempo de reaccion.

Enla Figura 3.1 se analizéos distintos productos en funcion ide
tiempo dela reaccion. La conversidon se mide en base a la reactividad del
5-metil furfural 5, por ser el reactivo limitanteDe los resultados
obtenidos, se puede concluiguelos catalizadores comerciales de Pty
Pdsoportados eml,O3 producenprincipalmente la amina secundaBa
y cantidades notables del alcoholmostrando su falta de
guimioselectivdad. Por el contrariogl catalizador dd%Pd/C aunque
no hidrogena el aldehido, no puede evitar que la nitrahaontinte
reaccionando y se retrca a imina8, y posteriormente a amina
secundaried.

Losresultados sepodrian explicar suponiendo quel, alto poder
hidrogenante de estos metales (Pd y Pt) conduce a procesos no
guimioselective cuando el sistema de reaccion presenta sustituciones
facimente reducibles (en esto caso, el grupo carboniéd y como se
reporta enlaliteratura. [10, 35, 36] Por lo que en el siguiente apartado
se evalla como alternativa el empleo de nanoparticulas de oro
soportadas sobre Tijue se saben son catalizadorggimiosel ective

para la reduccién de mdarenos sustituidos utilizandoyHiL7]
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Tabla 3.1.Resultados de reaccion en la hidrogenacién de nitrobenceno-métil

furfural
1> -0 O
o
1-5% metal
1 5 308K
Entrade Catalizadot” Metal Tiempo Conversiél  gelectividad, mol 98
@M (%)
Nitrona ImingAmina Alcohol
M ® © (6)
1 5% Pt/AO;-CM 2.5 2.0 97 6 4 57 15
2 1% R/C-CM 0.48 3.0 93 6 0 93 1
3 5% Pd/AIOs-CM 4.6 2.0 54 0 0 61 39

a) El sufijo CM indica que los catalizadores son comerciales; b) (mol de metal/moheté !
furfural) x 100; c) El balance total determinado poomatografia de gases (GC) correspond
pequefias cantidades de productos no identificados

Condiciones de reaccion: 308 K y 5 bar dg Bomposiciéon de la alimentaciéi
(%mol): 6% nitrobenceno, 3%ihetil furfural, 0.5% pxilenoy 90.5% etanol.
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5% Pd/ AJO; comercial

100 *
=& Conversio
— ~&- Nitrona
SCh '
< Amina
% .
_-g 50 | == mina
§ Hidrog MF
©
? o5 + Oftros
0 Wlm—rp2 :Aﬂ_uéﬁ
0.0 1.0 2.0 3.0
A Tiempo (h)
5% Pt/ A}JO; comercial
=&—Conversiot
~&—Nitrona

s Amina

:2’ =>=Imina

_-r-; Hidrog MF

§ —=4=Otros

©

»n

0.0 1.0 2.0 3.0
B Tiempo (h)

1% Pd/C comercia

=& Conversior

—— Nitrona
S Amina
8 —>=Imina
h=]
% Hidrog MF
2 —=#=0Otros
n

0 = ‘ — -

0.0 0.5 1.0 15
Tiempo (h
C po (h)

Figura 3.1.Evoluciéon de la conversion de-fetil furfural con catalizadores
comercialesde a) 5% Pd/AJO;, b) 5% PYAO3 y c) 1% Pd/C Condiciones de
reaccion: 308 K y 5 bar de,HComposicion de la alimentacion (%mol): 6
nitrobeneceno,3% 5metil furfural, 0.5% pxilenoy 90.5% etanol.
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3.3.2 Nanoparticulas de Au soportadas sobre FiO

En el casale las nanoparticulas de oro soportadasbre TiG
(ver apartado 6.2.5 sobre la sintesis de los materialesha &igura 3.2
pudimos observar unaoenpleta tolerancia e la funcion carbonil¢37,

38] vy una buena selectividad a la nitrona, que disminuye a
conversiones altasEl producto mayoritario es la imirg debido aque

en el catalizador de Au/TiQla fenil hidroxilamina3 formada como
producto primario (a partir delnitobenceno 1) y como producto
secundario (via nitrosbenceno2), se adsorbe fuertemente junto cah
nitroso benceno?2 sobre los sitios activos délu/TiGC,. Debido a esta
fuerte adsorcién, ambos compuestos no desorben para condensar y
formar azoxibencendO, sino que, se hidrogenan y producanilina4.

Por ultimo, laanilina4 formada condensa rapidamente cah aldehido

5y forma la imina8.

Dicho comportamiento es consistente con investigaciones
anteriores que muestran cémda elevada quimioselectividad del
sistema Au/TiQ, para la hidrogenacion de nitrobenceno puede ser
atribuida a la combinacion del efecto cooperativo entre las
nanoparticulas de WAsoportadas sobrdiQ, y una adsorcion selectiva
del grupo nitro (seguida de la consecuente activacion), a través de la
interaccién entre los atomos de oxigeno del grupo;Ndos atomos de

Ti del soporte situados en el borde con las nanoparticulas d&gaa2l,

37).
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La adsorcion preferencidlel grupo nitroque se da ersoportes
activantes (Ti@) minimiza la formacion deidroxilamina3 y aceleran la
condensaciorentre laanilina4 y el aldehido5 por lavia de catalisis
acida de Lewiq17, 37, 38] Estos resultados nos sugiergoe el uso de
soportes que se enlazan fuertemente a los nitro derivados erdan los
mas adecuadopara formar la nitrona’.[38]

En la Tabla 3.2 seobserva que, una disminucion de la
temperatura de reaccion favorece la formacion deniiona 7 con el
Au/TiQ, aunquecon rendimientos muy bajos. Asi pues, se pensoédjue
Au/CeQ podria ser una mejor alteativa ya que sabemos que este
catalizador es mas activo que el Au/7&d la oxidacion de CEB9] Sin
embargo, los resultados obtenidos son muy modestos y por
consiguiente, se descarta el empleo de nanoparticulas de oro para este

proceso.
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Figura 3.2. Evoluciéon de la conversion dentetil furfural con de 1% AU/Ti®
Condiciones de reaccion:08 K y 5 bar de 1 Composiciéon de la alimentacio
(%omol): 6% nitrobeneceno, 3%rbetil furfural, 0.5% pxilenoy 90.5% etanol.

Tabla 3.2Efecto de latemperatura en la selectividad de la nitrona a partir de
nitrobenceno, 5metil furfural e H, (8 bar) usandAu/TiO,

) A Temperatura Conversion  Selectividad a Nitrona
Catalizado! 0]
(K) (%) (% mol)
1% Au/TiQ 393 99 0
1% Au/TiQ 373 99 15
1% Au/Ce@ 353 93 5
1% Au/Ce@ 333 88 12

Composicion de la alimentacién (Yomol): 68ttrobenceno, 3% Emetil furfural,

0.5% pxileno y 90.5% tolueno; a) Activacion de los catalizadores en aire a 67
b) El balance total determinado por GC corresponde a pequefias cantidade:
productos no identificados.
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3.3.3 Nanoparticulas de Pt soportadecon Estructura Controlada

Como alternativa a los catalizadorggimioselective de Au, se
penso en catalizadores de Pt, que siendo mas activos podrian funcionar
a merores temperaturas y podrian ser manipulados para inducir
guimioselectividad estabilizando la nitrona[22, 37] Con este fin se
prepararon catalizadores de Pt con diferentamafio de cristal e
interaccdn con el soportey asiseevalia el efecto de estas variables en
la distribucion de productos del acoplamiento de nitrobencéng 5
metil furfural 5 en presencia de H(ver condiciones de sintesis en el

apartado 6.2.2).

3.3.3.1 Nanoparticulas de Pt soportadaan TiO,

Es conocido que los modos de adsorcion de un aldelidob
insaturado sobre una superficie metalica son fuertemente dependientes
de la naturaleza del metal y del tipo de cara cristalografica expyasla.

En el casode la hidrogenacion de crotonaldehidoon Pt, se han
observado importantes efectos de la morfologi@n las particulas
metalicas[35, 36, 40] mostrando que la reaccion de hidrogenacién del
ocurreUnicamentesobre lasterrazas de Pt(111), Pt(100) y Pt(110). Por
lo que, al preparar un catalizador de Pt con una fraccién menor de
atomos metalicos en terrazas con respecto a los atomos denPt
vértices, aristas cescalones de las nanoparticulas gmduciria un

incremento de la quimioselectividadhacia la hidrogenacion del grupo
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nitro en compuestosnitroaromaticos sustituidos cdaniendo grupos
C=No C=0.

Una forma para inducir esta quimioselectividad consistiria
aprovechar el efecto de interaccion fuerte metadporte ($rong Metal
Support Interacion SMSI) para cubrir las nanoparticulas de Pt con
subdxidos de ftitanio TiQ).[35, 41] Esta decoracion de las
nanoparticulas de Pt se logra mediante una reduccién de los
catalizadores P¥i(, a alta temperatura que produce el decorado de las
nanoparticulas de Pt con i que provoca unaisminion en el
nimero de 4tomos expuestos en terrazas y aumenta el nimero de
centros PiTi.[42,43]

Con el fin de caeguirdichadecoracion, la muestra 0.2 % Pt/7&2
redujo a 450 °@on H y el catalizador resultante se caracterigor
HRTEM, STEM, EDS y espectroscopia IR ddsoéido Yer apartado
6.79 y 6.7.7 para detalles sobre las técnjcd3e acuerdocon las
medidas HRTENMy EDSmostradas en la Figura 3.3, senfirma la
presencia de especies Tién la parte superior de las particulas dddt
que indican un efecto de recubrimiento pardfaldecoracior) del metal.
Dicho recubrimiento es indicativo dena fuerte interaccion metal

soporte.
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B
7

Figura 3.3. Imégenes) HRTEM, B3 TEM del catalizador 0.2 % Pt/Titbatado con
H, a 723 Ky c) Andlisis EDS confirmando la presencia de nanoparticulas d
cubriendo la superficie del platino.

Los resultados de microscopia electronica se complementaron con
una caracterizacion estructural de las superficies de Pt a través de
espectroscopia IR dedsorcion de CO (ver detalles de la técnica en el
apartado 6.7.7),la cual proporciona informacién acea de las
cantidades relativas de 4tomos de Pt en esquinas y terrazas para cada
uno de los catalizadorede Pt/TiO, sintetizados.A este respectpes

conocidoque el CO se adsorbe principalmente en forma puente sobre

60



Capitulo 3. Reacciones de Hidrogenacion Selectiva de Grupos Nitroaromaticos

particulas grandesle Pt mientras que el CO adsorbido linealmente
predomina erlasparticulas pequefia$37,44]

En d catalizador deD.2 % PG, reducico a 20°C (Figura 3.4),
condiciones en las que no se produce la migracion dep dita
superficie del metal, las bandas de IR del CO adsorbido presenta dos
bandas intensas de adsorcién de CO a 2120 y 2040 que pueden ser
asignadas a superficiextensas de Pt (Pt (111) y Pt (100), con namero
de coordinacion 9 y 8, respectivamente); lo que indicaria un predominio
de 4tomos de Pt en posiciones de terra@ig.

Por otra parte, en la muestra 0.2 % H@ reducida a 80°C(Figura
3.4), se observaina banda de CO 2050 cnt, la cual es indicativa de
moléculas deCO linealmente adsorbido en centros superficiales de Pt
de baja coordinaciénsituados en escalones y esquinas de las

nanoparticulag43,45-47)
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2150 1950 1750
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Figura 3.4.Espectros IR de CO adsorbido sobre el catalizador de a) 0.2%3t,
reducido en Ha 723 K450°CYy b) 0.2% Pt/AJO;reducido en H a 473 K200°C)

En la Figura 3.5se representan las curvas d&empo frente a
selectividadhara nuestra reaccion modelo. De estos resultasipuede
concluir que, ngandose empleamanoparticulas d@t, al ser mas activas
gue el Au, es posible disminuir la temperatura de reaccion, permitiendo
obtener mas nitron& (52%) que con Au (15%J)n analisis detallado de
la curva de selectividagn funcién de laconversiénen el PYTIQ
decorado muestra 52% deelectividad a nitrona7 a conversion casi
completa del aldehiddb (reactivo limitante) siendo la imina8 el
principal subproducto Sin embargo, aunque la decoracién del Pt con
TiOx es buena para una maxima quimioselectividad, la interfaZiGy/
también favorece una reduccion total del nitrobencefia anilina4, lo

cual tiene un efecto negativo en la selectividad a nitrémauestoquela
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formacién ce grandes cantidades denilina4 favorecela ruta hacia la
imina8.

Cuando el mismo catalizador setiva en kK a una menor
temperatura (473 K), su superficie esta libre dexTEh este casa|l
tener menor interfaz metasoporte, el catalizador de.2 % PTG
reducidoa 200°C es suficientementeuimios electivopuesto queno se
observa hidrogenaciéon del grupo carbonilo dekrbetil furfural 5) y
permite aumentar |aselectividad a la nitrond a 72%(ver Figura & By
Tabla 3.3 entradas 2 y.3)

De estos resultados se puedencluirque, el aumento de la
interaccién entre el Pt yn sopate activante, como €liQ,, ocasiona un
detrimento enla formacién de nitron& ; consistente con el rol atribuido
a TiQ como favorecedor déa conversion completa dgrupo ¢NO; a
¢NH..[18] Por lo que para continuar aumentando la selectividad a la
nitrona 7, es necesarialisminuir estas interacciones fuertes eatel

metal y el soportenediante el empleo dan soporte no reducible
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Conversion (%)

Conversion (%)
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Figura 3.5. Evoluciéde la conversion de #netil furfural con catalizadores de 0.29
Pt/TiO; activados en: a) bla 723K y b) H a 473K. Condiciones de reaccion: 308 Ky
bar de H, a menos que se indigue lo contrario. Composicién de la alimentac
(%mol): 6% nitrobeneceno, 3%rhetil furfural, 0.5% pxilenoy 90.5% etanol.
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3.3.3.2 Nanoparticulas de Pt soportadas en,8%

Con el prop6sito de evitar interacciones fuertes metaporte,
se escogi@rAlOs; como soporte porque se considera mas inerte en la
activacion de nitros que el TiJo que deberia favorecer la formacion
de hidroxilamina3. Ademas, existen métodos senoslipara modificar el
tamafo de las particulas soportadas AhOs; mediante una variacion
del contenido metalico. El efecto del tamafio de las particulas de Pt
soportadas sobregAlLOs; en la selectividad del grupo nitro frente a un
doble enlace C=C ha sidstediado en trabajos anteriores, mostrando
que, cuando el contenido de Pt aumenta también lo hace el tamafio de
las particths, disminuyendo al mismo tiemptos sitios de baja
coordinaciéon en superficig37] En el presenteestudio, se evalla la
selectividad de los catalizadores basados en nanoparticulas de Pt
soportadas engtAl,O3, frente a un enlace C=0. Ademas se estudio la
estabilidad de la nitrona en presencia de este catalizador

Con este finse prepararon nanoparticats de Pt con diferentes
tamafios de cristal sobrggAl,0s, modificando la cantidad de metal
entre 0.2% a 5% en peso. Los catalizadores se redujeron & v28 K
(ver apartado 6.2.2 para detalles de la sintesisgycaracterizaron, en
primer lugar, por microscopi&TEM.Los resultados de la Figura 3.6
muestran que el tamafio promedio de los cristales de Pt decrece al

hacerlo la carga de metal sobresglporte (Figura 3.6).
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Figura 3.6. ImageneSTEM y Distribuciones de tamafio de particula estableci
a partir de las imégenes STEM para catalizadores B@A(reducidos a 450°C
con contenidoscrecientes de metal: a) 0.2% Pt/AD;y b) 5% Pt/A}O;.

Los resultados de microscopia electronica se complementaron
con espectroscopia IR de adsorcion de(E@Qura 3.7)En el caso de la
muestra 0.2 % Pt/ADs;, que contiene cristales metalicos de menor
tamafio promedio de acuerdo con las medidas de STEM, sevabsna
banda intensa de adsorcion de CO a 2056cha cual puede ser
atribuida a CO linealmente adsorbido en centros superficiales de Pt de

baja coordinacion[37, 45-47] No se observan bandas a frecuencias
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mayores (2112070 cnt') atribuidas a la presencia superficies extensas
de Pt, y la banda poco intensa que aparece a 1823 puede ser
asociada aCO adsorbido en forma de puente sobre particulas mas

grandes de Pt.

2056

\
)

Absorbancia (a.u

2150 1950 175C
Numero de Onda (c)

Figura 3.7. EspectrtR de CO adsorbido sobre el catalizador de 0.2% B@Al
reducidoenHa 723 K.

Por el contrario, cuando el contenido de Pt aumefigura 3.8),
se observan bandas a frecuencias mas altas, 2090 y 207 Orelativas
a superficies extensas de Pt, pudiendo atribuirse la banda de 2070 cm
a CO adsorbido en caras de Pt (100) con namero de coordinacion 8.
Ademas, se observa que la banda asociadapeerficies de Pt de baja

coordinacién g 2050 cnt) disminuye considerablemente. La banda de

67



Capitulo 3. Reacciones de Hidrogenacion Selectiva de Grupos Nitroaromaticos

CO poco intensa a 1820 ¢mpuede ser asociada a CO adsorbido en
forma de puente sobre particulas méas grandi&g].

Con estogesultados de caracterizacion, es posible concluir que
en la muestra 0.2% Pt/AD;, la mayor parte de los Atomos de Pt se
encuentran en pequefias particulas (~ 2 nm) y consecuentemente, la
relacion de Pt en centros de baja coordinacion (escalones y esfuinas
frente a atomos metalicos en terrazas es mayor que cuando se aumenta

el contenido de Pt en el catalizador.

2070

Al
J

Absorbancia (a.u.

2150 1950 1750
NUmero de Onda (cr)

Figura 3.8 Espectro IR de CO adsorbido sobre el catalizador de 5% F@bAkducido
enH,a723 K.
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De los resultados de caracterizacion del catalizador, se podria
esperar que, al disminuir el tamafio de los cristales de Pt la
guimioselectividad en el acoplamiento reductivo de nitrobenc&no5-
metil furfural 5 aumentase hacia la formacion de la nitroria
Efectivamente, cuando se lleva a cabo dicho acoplamiento reductivo y
se comparan los resultados catalicos de ambos catalizadores, se
observa una significativa mejora de selectividada nitrona7 con el
catalizador con menor contenido d& (Figura3.9 y Tabla 3.3, entradas
1y 4). De acuerdo con las cinéticas de reaccion mostradas en la Figura
3.9, con el catalizador de 5% P#®¢ no se observa formacion de
anilina4, pero si una cantidad muy significativa amina9, lo que nos
indica que la anitia 4 en la superficie de las nanoparticulas de Pt
reacciona rapidamente con el aldehi& y la imina8 resultante se
reduce rapidamente a amina secunda®aantes de desorberse del
catalizador. Ademas, 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 hidrogenacion de grupos
nitro cuando se aumenta el nimero de atomos de Pt en sitios de
terrazas[37] En el caso del catalizador de 0.2% R@Alla pérdida de
selectividad a la nitron& es menor, debido a una menor velocidad de

reaccion de la anilind producida con el aldehid®.
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Figura 3.9.Evoluciénde la conversion de Bnetil furfural con catalizadores de
Pt/ AlLOs a) 0.2% Pt/ AJO; y b) 5 % Pt/ AbO; ambos reducidos a 723
Condiciones de reaccién: 308 K y 5 bar de Bomposicion de la alimentaciol
(%mol): 6% nitrobenceno, 3%iBetil furfural, 0.5% pxilenoy 90.5% etanol.
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AUun cuando la méaxima selectividad con el mejor catalizador de
P/ALO; (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
atomos de Pt en terrazas), es mdsimioselectivoque el de
mayor contenido, tanto para evitar la reduccién del carbonilo
(formacién de alcohol) como para maximizar la cantidad de

nitrona.

2) Elempleo de un soporte no activante, congAlLOs, permite

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

Los resultados del apartado anterior nos muestran que la
direccion a seguir para aumentar la selectividad a la nitrona consiste en
eliminar por completo las terrazas en los catalizadores de Pt y asi
debilitar auin més la interaccidantre los nitraderivadosy el soporte.

Con este fin, se plante¢ la sintesis de un catalizador con bajo contenido
de Pt (0.2 %) sobre un soporte de alta area externa, como el carbon
activo (~ 850 rmg?); con el cual se espera obtener una dispersién muy
alta demetal (ver apartado 6.2.2)37, 48]

El andlisiHRTEMle esta muestra revela un niumero elevado de
pequefias particulas de Pt (diametros en el rangol0/5nm) y una
fraccitn menor de particulas mas grandes (entret 3im), como se

observa en la Figura 3.10.
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60

2
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Figura 3.10lmagen deHRTEM vy distribucién de tamafio de las nanoparticulas
platino soportado en carb6n activo (Darco KB Aldrich). Ecatalizador (0.2 %
Pt/C) se redeecon Ha 723 K.

La mayor fraccién de cristales con tamafios muy pequeggia
de acuerdo con los resultados de IRadisorcién deCQO que muestran
una bandaa 2040 crit asociada a CO adsorbido en centros de Pt de baja
coordinacién (Figura 3.11). Sin embargo, las particulas que se forman no
son tan pequefias como pajastificar la total ausencide las bandas de
Nnco de especiesde Pt en posiciones cristalograficas de terrazas
(>2050crt) y puentes (< 1850 ch). Lo que prece indicar quéas
particulasse encuentranembebidasdentro de la matriz de carbong
gue probablementda presencia de especies carbonaceas alrededor de
las particulas de P¢s 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%
reducidoenHa 723 K

Precisamente, d ausencia de una interfase activante entre las
nanoparticulas de Pty el carbon actives la quepermite que la fenil
hidroxilamina 3 formada se desda faciimente del catalizador
facilitando su condensacion con el aldehido. Gracias a ,estm el
catalizador de 0.2 % Pt/C lgraobtener una selectividad la nitrona7
del 97%a un nivel de conversidon del 99% durante el acoplamiento
reductivo denitrobencenoly 5-metil furfural5 en B (ver Figura 3.12 y
Tabla resumen 3.3, entrada 5 al final del apartado). Haydpstacar
gue no se observehidrogenacion de Snetil furfural, habiendo pues
conseguido preparaun catalizador altamente activo guimioselectivo

para la sintesis de nitronasediante:
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1) H empleo de un soporte no activante de alta area superficial
(carbon activo)

2) H bloqueo de especies de Pt en posiciones de terrazas
(superficies de Pt altamente coordinadaskesibles a los redeos.

0.2% Pt/C H450C

100 - == Conversion
== Nitrona
75 | == Amina
< == |mina
.E Hidrog MF
" 4
5 50
>
c
s}
o
25
o —F——a— — ‘ X
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Tiempo (h)

Figura 3.12Evolucién de la conversion deetil furfural con el catalizador ded.2%
Pt/ Creducido a 723 KCondiciones de reaccion: 308 Ky 5 bar de Bomposicién de

la alimentacién (%mol): 6% nitrobenceno, 3%ntetil furfural, 0.5%p-xileno y 90.5%
etanol.
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Cuando se depositan pequefias nanoparticulas de Pt (1.4 £ 0.4
nm) sobre un soporte no poroso como el grafito (Figura 3.13) la
selectividad a la nitron& fue Unicamente del 75% para una conversion
del 80% (Tabla 3.3 entrada 6). El comportamietdaeste catalizador es
similar al obtenido con la muestra 0.2 % P4 donde los sub
productos principales son amina secunda&ia 5-metil furfuril alcoholé
(ver Figura 3.14), cdo que se confirma la hipétesis de que es necesario
emplear un catalizador de alta é&rea superficial para alcanzar

selectividadeslevadasa la nitrona?.

60

Figura 3.13.Imagen deHRTEM vy distribucion de tamafio del catalizad®.2 %
Pt/Grafito reducidoen H a 723 K.
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0.2% Pt/ Grafito H450C
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Figura 3.14Evolucionde la conversion de netil furfural con el catalizador deéd.2%
Pt/Grafito reducido a 723K. Condiciones de reaccién: 308 K y 5 bar de.
Composicion de la alimentacion (%omol): G%robenceno, 3% Emetil furfural, 0.5%
p-xileno y 90.5% etanol.

3.3.34 Analisis de las curvas Conversiog Selectividad para el

catalizador de Pt/C

Se estudié la distribucion de productos en la reaccion de
nitrobencenol y 5metil furfural5 a condiciones saves de temperatura
y presion de k(35 °C, 5 bar), utilizando etanol como disolvente. Con el
objetivo de minimizar potenciales rutas de hidrogenacion secundarias,
se fipuna relacion molar de nitrobenceno a aldehido en el alimento de
2:1[38] Para este experimento se emplearon 50 mg de Pt/C como
catalizador.

A continuacion se msentan las curvas deoncentracion molar
frente a tiempo(Figura 3.16). Laresencia de trazas de productos de

hidrogenacion dehitrobenceno, tales como azo%D, azol1- e hidraze
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bencenol2, por simplicidad no se han representado en las graficas de
composicion molar de la mezcla reactiva frente al tiempo de reaccion.
Como se puede observar los Unicos productos de reaccion detectados
fueron nitrona 7, imina 8 y amina secundari®; no se observa, en
cambio, 5metil furfuril alcohol6. Laformacién de ailina4 (que no ha
reaccionado con el aldehido para formar un producto de condensacion)
solo se observauando la conversion del aldehido es mayor al 90 %,
siendo la cantidad de nitron& formada correspondiente a una
selectividad méxima der9 frente ab% obtenidacon elcatalizador de
Pt/Ccomercial. Las rutas de formacién secundarias de ir@ipamina
secundariéd se encuentran fuertemente inhibidas ya que las cantidades

observadas son practicamente nulas a lo largo de toda la reaccion.
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Figura3.16.Concentraciones molares de la reaccion de nitrobencenométil
furfural en etanol a 308 K, 5 bary 50 mg Pt/C. Composicion del alimen:
(%mol): 6% nitrobenceno, 3%-rRetil furfural, 0.5% pxilenoy 90.5% etanol.
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Las curvasendimiento frente aconversiorson muy Utiles para
determinar el esquema reactivo. En la Figura 3sE7presentan las
curvas rendimiento frente a conversion de aldehido para la fraccion de
los productos derivados del mismo, ya que éste es el reactivo limitante
en la reaccidénDe estos datos se infiere gl nitrona7 es un producto
primario inestable del aldehidamientras que la imina8 y la amina
secundaria9, son productos secundarios estables (inexisterd las
conversiones de aldehido mas bajdsys curvas de reacci@nteriores
permiten inferir la siguiente ruta principal de reaccién: nitrobencgno
hidroxilamina + aldehidoA nitrona. La ligera caida de nitrond a
conversiones relativamente altas, acompafiada de un aumento casi
proporcional del rendimiento a imin&y amina secundari, junto con
la deteccion de trazas de hidrogimina3 en el medio de reaccion por
espectrometria de masas, sugiere la existencia derutmalternativa
de reacciéon nitrobencen® anilina + aldehidoA iminaA amina

secundaria.
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Figura 3.17Distribucién de productos dda reaccién de nitrolencenoy 5-metil

furfural en etanol a 308 K, 5bar H, y 50 mg Pt/C. Composicion del alimentc
(%mol): 6% nitrolenceng 3% 5metil furfural, 0.5% pxileno y 90.5%tanol.
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3.3.3.5 Estudios de Regenerabilidad del Catalizador®t/

Se analiz e comporaimiento cataliico del sistem®&t/C a lo
largo de reGsos sucesivos para el acoplamiento reductivo de
nitrobenceno 1 y 5metl furfural 5 (ver apartado 6.6.3 para
procedimiento experimetal). En wuna primera reutilizacion del
catalizador, las muestras fueron sometidesdamente a un lavado con
agua y etanol y posteriormente calcinadas a 100 °C en flujo de aire (50
mi/min), lo que permii6é recuperar completamente la actividadel
catalizado. Después de 5 ciclos de reacciGse observa urligero

descenso en el rendimiento a nitrofigFigura 3.15).

96 95 93
100 - 91 90 90

40 -

20 1

Rendimiento a Nitrona (%

Figura 3.15 Actividad del catalizador Pt/C en el acoplamiento reductivo
nitrobenceno y 5metil furfural durante cinco ciclosde reaccién Condiciones de
reaccion: 308 K y 5 bar de ,H Composicién de la alimentacion (%mol): €
nitrobenceno, 3% Smetil furfural, 0.5% pxilenoy 90.5% etanol.
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Tabla 3.3Resultados cataliticos en la hidrogenacién de nitrobencencmyétil
furfural

Na A
O
+ o 5-10 bar H, A S + H \ \ /
\ /T, 2N
0.2-5% metal 7 9 6

1 5 313K

Entrade Catalizadol” Metal TiempoConversior  sglectividad, mol 98

@ () D)
NitronalminaAmina Alcohol

" ® 9 (6)
1 5% Pt/AO; 1.01 1.3 97 51 5 30 13
2 0.2%PyTig" 0.11 0.7 99 72 25 3 0
3 02%PHTI@® 0.20 0.5 98 57 42 1 0
4 0.2% Pt/AIO; 0.20 1.7 98 78 3 12 6
5 0.2% Pt/C 0.18 1.1 99 97 3 O 0
6 0.2Pt/Graphito0.12 0.9 80 74 4 14 6
7 2% Ru/C 195 4.3 95 84 14 0 0
8 0.2% @/C 0.10 0.7 93 82 8 8 0

Condiciones de reaccion: 313 Ky 5 bar gedenos que se indique lo contraric
Composicion de la alimentacién (%omal): 6% nitrobeneceno, -8%th furfural, 0.5%
p-xileno y 90.5% etarpa) Activacion de los catalizadores epad723 K, a menos qu
se indique lo contrarioh) (mol de metal/mol de Smetil furfural) x 100; LEI balance
total determinado por GC corresponde a pequefias cantidades de productpsin
Activado en Ha 4B K; @ Activado en BHla 723 K formando nanopculas decoradas
de PtTiOx.
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3.4 AcoplamientoReductivo de variodNitro compuestos yAldehidos
con elCatalizador de PtC

Finalmente el catalizador mas selectivo (0.2% Pt/@ssadio en
el acoplamiento reductivo de varios nitro compuestos y aldeh(d@abla
3.4) obteniendo buenas selectividades a nitronas (> %4 con
nitrobenceno y aldehidos como benzaldehido, furfural-lyidsoximetil
furfural. En el caso de halo nitrobencenoscl(dro nitrobenceno y 4
bromo nitrobenceno) con #netil furfural también se ohivieron
rendimientos altos a la nitrona clorada y/o iy | R 6 %) zih
presencia de productos de deshalogenacion. Desafortunadamente para
compuestos nitroalifaticos las selectividades a nitronafueron
moderadas (360 %) debido aunareduccion simultanea de la funcion
carbonilo. Ver detalles de la purificién y caracterizacion de estos

compuestosen el apartado 6.8.
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Tabla 3.4 Resultados cataliticos para el acoplamiento reductivo de varios nitro
compuestosy aldehidos con el catalizador de 0.2% Pt/C

Producto de Reaccién Tiempo Conversién  Selectividad Rendimiento™

(h) (O O %)
L . 11 99 97 86
: 1.5 99 89 76
1.3 98 96 87
!
\ 0.5 99 94 85
ﬁ 2.0 98 26 86
I 0.4 97 92 88
- 1.0 98 90 79
0.6 99 95 85
" 45 91 51 n.d
13.0 90 50 43
) 14 96 27 24

Condiciones de reaccion: 313 Ky 5 bar ge@bmposicion de la alimentacion (%emc
6% nitro compuesto, 3% aldehido, 0.5%ilgno y 90.5% etanpla) y b) Calculada
mediante cromatografia de gases, c) Rendimientpsaucto aislado en un escalac
a 16g de alimento (ver apartado 6.6.8) no determinado.
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3.5 Disefio de Nuevos Catalizadores Selectivos Basados en Pd y Ru

Con el fin de investigar si el procedimiento sintético puede
llevarse a cabo con otros catalizadorsslidos hidrogenantesse
prepararon muestrason2% Ru/Cy 0.2% Pd({@er sintesis en apartado
6.2.3y 6.2.4)la idea en este caso, fue estadia posibilidad de que al
aumentar la dispersion del metal, por tanto la cantidad de atomos
metalicos en psiciones de baja coordinacippudiésemos también
aumentar la selectividad. Asi pues los caftalizadores de Ru y Pd se
utilizaron parala hidrogenacion de nitrobencenby 5-metil furfural 5,
obteniéndose selectividades a la nitronad de 84% y 82%para
conversiones del 95% y 93% en el caso del Rl) espectivamentdver
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 cawiales dePtyPd.
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Figura 3.18Evolucion de la conversion de-faetil furfural con los catalizadores de &
0.2% PdC y b) 2% Ru/@educidos a 72X. Condiciones de reaccién: 308 Ky 5 bar

H,. Composicién de la alimentacién (%mol): 68iirobenceno, 3% Emetil furfural,
0.5% pxilenoy 90.5% etanol.
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3.6 Conclusiones

Como conclusionederivadas de los resultados obtenidos durante

este capitulo tenemos que:

Se ha mostrado quelos catalizadoes de platino soportado
permiten obtener excelentes rendimientos en la formacion de
compuestos con alto valor quimico como nitronas, iminas, y/o
aminas secundariasa partr de reactivos nitroaromaticos

aldehidos e H

En catalizadores de Rtoportados sobre TiOha sido posible
comproba que la deposicion de especies J&h los cristales
metalicos (decoracion por reduccion del catalizador a altas
temperaturas) permite desactivar determinados planos
cristalograficos (terrazas) y generar un graimero de puntos
de interfase Metal/Soporte obteniéndose altos grados de

quimios electividad

la decoracion del Pt con Ti@ermite maximizar la quimio
selectividad; sin embargo, la interfase H@ también favorece
una reduccion total del nitrobencepocon la consiguiente

pérdida deselectividad a nitrona.
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- Utilizando catalizadores de Pt soportadobre g;ALOs (soporte
no activante),se ha demostrado que es posible aumentar la
selectividad a nitrona reduciendo el tamafio de las

nanoparticulas metalicas.

- Se ha demostrado queel catalizador Pt/Gvitala hidrogenacion
paralela del grupo carbonilg, permite la generacionn situ de
hidroxilamina gor hidrogenacion parcial del grupo nijyry su
rapida reaccdbn con el aldehidp evitando los problemas
asociados al almacenamiento teehidroxilaming reduciendo la
cantidad de disolvente empleado ¢l nimero de pasos del

proceso.

- Los resultadogataliticos de espectoscopia IR de CO adsorbido
y microscopia de altaesolucion indican que,para tamafios
inferiores a 2 nm, los cristales de B6lo presentan en su
superficie especies altamente insaturadasobre lascuales es
posible reducir selectivamente grupos nitro en presencia de

aldehidoscon otrasfuncionalidades facilmente reducibles

- Mediante el disefiade unnuevocatalizadorselectivo, Pt/C, ha
sido posible producir una amplia diversidad denitronas
aromaticas de unamanera altamente eficiente, a través del
empleo de reacciones tipo cascada de grupos rit@mmaticos

conaldehidos e H
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- A partir del conocimiento extraido con los catalizadores de
platino ha sido posible disefiar nuevos materiales, basados en Ru
y Pd, altamente activos y selectivos eéracoplamiento reductivo

de grupos nitraroméaticos corldehidose Hs.

- El catalizadode platino sobre carbdn activo, se pudecuperar
y regenerar facilmete, manteniendo sus altos niveles de

selectividad y actividad tras vaseiclos de reaccian
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4.1. Procesosy Catalizadores Investigados en la Presente Tesis

Como se vio en la seccion anterior, el acoplamiento reductivo de
nitroalifaticos y/o nitrocicloalcanos con aldehidos empleando un
catalizador de elevada actividad, como el platioonduce a procesos
con moderada selectividad a la nitrona debido a la redit simultanea
del aldehido. Como consecuencia de la falta de catalizadores
guimicselectivos, se observatodavia el uso deagentes reductores
estequiométricos como hidrosulfito deodio[1] hierro,[2] estafio[3] o
zinc en hidroxido amoni¢é], con la inevitableformacién de, por lo
menos, un mol de residuo por mol de producteseadq sin que hasta
el momento haya sistemas completamente heterogéneos que resuelvan
este aspecto

Por tal motivo,en esta seccion se plaritel desarrolb desistemas
cataliicos heterogéneos activos y selectivgmra el acoplamiento
reductvo con B de compuestos nitroalifaticos y aldehidos que
contienen grupos funcionales facilmente reduciblemalizandolos
perfiles cinéticos de la reaccipoptimizacién del catalizador y grado de
regenerabilidad del mismo.

Dado que en ®tudios previos con nanoparticulas de smportadas
sobre titania se obtuvieronexcelentes selectividades para reducir
grupos nitro en presencide otras funcionalidades (bajo condiciones de

transferencia catalitica de hidrogen@y-7] se eligio el sistema Au/Ti@
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para llevar a cabo la transformacion de nitroalcanos a las
correspondientes nitronas.

En este caso, queriamos comprobar si una adsorcion selectiva del
nitroalcano a través del grupo nitro sobre el F§Dcon un calor de
adsorcion no muy elevado, permitiria la hidrogenacion selectiva a
nitronas (ver apartado 6.2.%ara las condiciones de sintesis del
catalizador). El analisiSTEM de la muestra deAu/TiQ; preparada
(Figura 4.1) revelaun nimero elevado de particulas de Au muy
pequefias (diametro promedio 2.15 nm 0.67), las cuales estan

homogéneamente distribuidas en la superficie del 6xido de titanio.

45
< 30
15
0
123456
(nm)

Figura 4.11magen STEM glistribucion del tamafio de particula establecida a parti
de las imagenes STEM pakcatalizadorAu/ TiO,.
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Como ya se & visto en el Capitulo anteriorlos primeros
experimentos con el catalizador de oro soportasiobre titania para
llevar a cabo el acoplamiento reductivo de nitrobencehgy 5-metil
furfural 5 fueron infructuosos(ver Tabla 3.2)ya que a pesar desu
selectividad para la hidrogenacion de grupos ni@o presencia de
grupcs carbonilo,la limitada actividd del sistemaAu/TiQ, requiere
mayor temperatura para disociar el hidrogeri8, 9] resultando en una
baja selectividad a la nitrond@ y obteniéndose en cambiq altos
rendimientos a imina.[10]

Dado que de forma general, se ha visto damperaturas de
reaccion elevadas implican menores selectividades a las nitronas, se
decidié prepara catalizadores que fuesen activos a temperaturas de
reaccion menores, pero que mantuviesen la selectividad obtenida con
los catalizadores de AuPor estq se prepararon catalizadores
bimetalicos en los que combinamos el Au con otros metales mas activos

comoPty Pd.
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