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Capitulo I: Introduccion

1.1 PREFACIO

DECLARACION INTERNACIONAL DE LA QUIMICA

El contenido de la reciente Declaracién Internacional de la Quimi-

cal que aqui se resume, ha sido motivo de reflexiéon y motivaciéon de

la presente tesis doctoral.

1.

Fortalecer la concienciacion social acerca del incalculable valor
que aporta la ciencia en general, y de manera muy particular la

Quimica.

Promover la confianza social y apoyo publico a la ciencia como
fuente de conocimiento, que ha permitido avanzar a la Huma-

nidad.

Es necesario promover la excelencia en la educacion cientifica,
la investigacion y la innovacion tecnoldgica, asi como su difu-
sion.

Reconocer, valorar y apoyar la fundamental labor de los cienti-
ficos/as que investigan y desarrollan los productos y aplicacio-
nes, y la labor del docente en la formacion cientifica de genera-

ciones futuras.
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5. Potenciar el desarrollo industrial de la Quimica y la competiti-
vidad de este sector, el cual permite trasladar los avances del

laboratorio a las personas.

6. Asociar el conocimiento cientifico con las decisiones politicas
para garantizar la proteccién de las personas y del medio am-

biente.

7. Apostar de manera continuada por la [+D+i como herramienta
fundamental para crear ventajas competitivas sostenibles ac-

tuales y futuras.

8. Valorar la Quimica en un nuevo modelo de Economia Circu-
lar que sera parte de la solucién al continuo crecimiento de la

poblacién del planeta.

9. En linea con los Objetivos del Desarrollo Sostenible, es necesa-
rio el compromiso con la proteccién del planeta y sus recursos

naturales.
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1.2 INDUSTRIA QUIMICA Y DESARROLLO SOSTENIBLE

La Industria Quimica, por definicién, se encarga de las transfor-
maciones quimicas, procesando las materias primas (naturales y sin-
téticas) en productos con valor afiadido y de mayor interés.2 Cada
vez es mas dificil ignorar que la quimica ha proporcionado grandes
progresos y ha tenido un impacto indiscutible en la mejora de la cali-
dad de vida y en el desarrollo de nuestra sociedad actual. Ademas de
esto, la Quimica es capaz de resolver, en mayor o menor grado los
problemas de las hambrunas (con la preparacién de fertilizantes y
plaguicidas para la agricultura), de las enfermedades (con el desarro-
llo de nuevos farmacos), de la energia (con el desarrollo de combus-

tibles) y los problemas de la busqueda de nuevos materiales.23

La quimica junto a la tecnologia son la base de practicamente to-
dos los avances cientificos, tecnoldgicos e innovadores que nos han
permitido progresar a la sociedad de confort como la conocemos a
dia de hoy, pero en la busqueda de mayor esperanza y calidad de
vida, se han generado problemas ambientales como la contaminacién

o el cambio climatico.4

Desde finales de la década de los afios 60, la contaminacién am-
biental empez6 a tener una gran importancia y fue convirtiéndose en
un problema reconocido a nivel mundial. La produccién de residuos
quimicos provenientes de la industria fue uno de los problemas am-

bientales mas preocupantes en el drea de la Industria Quimica.
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El desarrollo econémico, tecnolégico y social no han promovido la
preservacion de la Tierra como lugar donde poder vivir en un futuro,
de modo que la proteccién del medio ambiente ha pasado a ser un
objetivo mas del desarrollo global. De no ser asi, los excesos de con-
taminantes y la sobreexplotacidn de los recursos se convertiran en la

mayor barrera para la propia supervivencia humana.>

La sostenibilidad industrial tiene como objetivo lograr una pro-
duccioén, procesamiento y el desarrollo sostenible, por lo que necesi-
ta de la quimica para ello.6 Para tratar de remediar este problema
surgié una nueva filosofia, la “Quimica Verde”, que se basa en el dise-
fio de procesos y productos quimicos que permitan reducir o elimi-
nar en lo posible la generacién y el uso de sustancias quimicas peli-
grosas, tanto para las personas como para el medio ambiente.
Promoviendo siempre un desarrollo global y sostenible como estra-

tegia de futuro y que suponga un progreso humano sostenido.”

La Quimica Sostenible se engloba dentro de una filosofia mayor, la

del desarrollo sostenible:

«« El desarrollo sostenible es aquel que satisface las necesidades
actuales sin poner en peligro la capacidad de las generaciones

futuras de satisfacer sus propias necesidades>>.8

La justificacion del desarrollo sostenible proviene del hecho de
tener unos recursos naturales limitados susceptibles de agotarse,

tanto como del hecho de que una creciente actividad econémica sin
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mas criterio que el econémico, produce graves problemas medioam-

bientales que pueden llegar a ser irreversibles.

Se debe de hacer frente a todos los desafios que se presentan a
menudo en esta sociedad, y que aumentan con el crecimiento demo-
grafico, como lo son el abastecimiento de agua, energia, alimentos, el
acceso a la salud y tratamientos médicos, la protecciéon del medio
ambiente y la lucha contra el cambio climatico; donde la Quimica no
es un problema, sino que el desarrollo sostenible necesita la constan-
te y relevante capacidad permanente para aportar soluciones a las
demandas actuales. La Quimica, en sinergia con otras ciencias y areas
de conocimiento, seguira asumiendo la responsabilidad de dar res-

puesta y soluciones sostenibles a la humanidad.
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1.3 QUIMICA SOSTENIBLE: “QUIMICA VERDE”

La preocupacidén por las cuestiones ambientales ha hecho que en
los ultimos afios surja todo un enfoque dentro de la quimica (Quimi-
ca Sostenible). cuyo objetivo es prevenir la contaminacion desde su

origen.10

La Quimica Sostenible o “Quimica Verde”,11 presenta una serie de
ventajas entre las que cabe destacar que es légica (desde el punto de
vista cientifico), mas segura (que los procesos convencionales), con

un menor coste y compatible con el desarrollo sostenible.12

Hay que recalcar, que no es una especialidad dentro de la quimica,
sino un conjunto de principios, conocimientos y aplicaciones para
abordar el desarrollo sostenible previniendo la contaminacién desde
el origen. Es una materia multidisciplinar que implica las distintas
especialidades de la quimica, bioquimica, ingenieria quimica, toxico-
logia y legislacidn, y que aborda todo el proceso de elaboracién de un

producto quimico.*

Los pilares de la quimica sostenible vienen dados por las siguien-
tes premisas:
v' -Reemplazar: materias y procesos peligrosos y no sostenibles.

v -Reducir: uso de energia y de productos quimicos.
v' -Reciclar: reusar al maximo.
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En definitiva, antes de nada hay que “recapaciclar” y sustituir de
forma sostenible, recapacitando como se podrian mejorar los proce-

sos, para luchar contra el cambio climatico.

Como ejemplos de procesos que utilizan la quimica ‘verde’, po-
driamos senalar, la fabricacion de ibuprofeno. Anteriormente, su sin-
tesis generaba un 60% de residuos, pero en la actualidad, mediante
el uso de dos etapas cataliticas de hidrogenacién y carbonilacion, los
residuos generados son del 1%. Se logra asi, un proceso mas limpio y

se reduce el coste del producto.13

Un segundo ejemplo es la produccién de 6xido de etileno, un com-
puesto que desempefia un papel muy importante en la industria, que
en el pasado se realizaba a través de un procedimiento que utilizaba
cloro, carbonato calcico y otros compuestos dando lugar a una gran
cantidad de residuos. En la actualidad, se parte de etileno y, por reac-
cion con oxigeno del aire, ayudada por un catalizador, la eficiencia es

total, y no se genera residuo alguno.1#
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1.4 LOS DOCE PRINCIPIOS DE QUIMICA SOSTENIBLE

Los doce Principios de la Quimica Verde fueron desarrollados por
Paul Anastas y John Warner; y ayudan a valorar la sostenibilidad de

un proceso quimico, en basa a las siguientes condiciones:

Tabla 1.1. Los doce principios de la quimica sostenible."”

~
J

. Prevenir la creacion de residuos

. Maximizar la economia atéomica

. Disefar sintesis quimicas menos peligrosas

. Disefar productos y compuestos seguros

. Usar disolvente y condiciones de reacciones seguras
. Incrementar la eficiencia energética

. Usar materias primas renovables

. Evitar derivados quimicos

© 0 N O O A W N =

. Usar catalizadores
10. Diseinar productos biodegradables
11. Analizar en tiempo real los procesos para evitar la contaminacion

12. Minimizar los riesgos de accidentes
- J

Los 12 principios esbozan los aspectos clave para la comprensiéon
y el disefio eficaz de catalizadores necesarios para lograr las aspira-
ciones de una industria quimica mas limpia y sostenible. Aunque es
obvio que puede ser imposible cumplir todos los principios de mane-

ra simultanea.

10
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Lo que en realidad pretende la quimica verde es desarrollar una
quimica lo mas benigna posible, que tenga en cuenta el mayor niime-

ro posible de los principios enunciados.

Teniendo en cuenta lo enumerado anteriormente, una “sintesis
ideal” puede ser aquella que contemple los siguientes puntos: eco-
nomia atémica, minima obtencién de productos secundarios, una
Unica etapa de reaccién, utilizacion de reactivos no contaminantes, ni

agresivos con el medio ambiente y uso de energias renovables.16

1.4.1 METRICA DE LA QUIMICA SOSTENIBLE:

ECONOMIA ATOMICA, FACTOR “E” Y COEFICIENTE “Q”

La economia atémica (EA) es un concepto introducido por Trost!”
en el afio 1991. Proporciona informacion de la cantidad de atomos

introducidos como reactivo que forman parte del producto final:

Peso molecular del producto final

Suma de los pesos moleculares
de todas las sustancias

Economia Atémica = x 100

Ecuacion 1.1. Férmula para cuantificar la economia atomica.

Otro de los conceptos surgidos a raiz de los principios de la Qui-
mica Verde ha sido el Factor E, que relaciona la cantidad de material
de desecho generado en un proceso, por cantidad de producto obte-

nido:

11
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Peso residuos (Kg.)
Peso productos (Kg.)

Factor E =

Ecuacioén 1.2. Calculo del Factor E.

En la Tabla 1.2 se muestra la magnitud del problema en los distin-
tos ambitos de la Quimica Industrial; muy al contrario de lo que ca-
bria pensar, las industrias farmacéuticas y de Quimica Fina son las

que relativamente mas productos secundarios o residuos generan.

Los valores de Factor E tan grandes para este tipo de procesos,
son debidos a la necesidad de varios pasos de sintesis, al uso de cata-
lizadores homogéneos en proporcién estequiométrica y a la necesi-

dad de emplear etapas de neutralizacién y aislamiento del producto

final.

Tabla 1.2. Factor E para distintas industrias quimicas.'®"

Productos  Factor

(tn/ano) E
Industria Petroquimica 10°-10° <0.1
Sintesis de productos quimicos “bulk” 10%-10° 1-5
Quimica Fina 10°-10° 5-50
Industria Farmacéutica 10'-10°  25-100

Cuanto mayor es el Factor E, mayor cantidad de productos de
desecho y consecuentemente mayor impacto medioambiental. Evi-
dentemente lo ideal en cuanto a “comportamiento verde” supondria
un factor E cero, lo que implicaria que todos los materiales que inter-

vienen en un proceso, quedaran integrados en el producto final.

12
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Sin embargo, no solo es importante considerar la cantidad de sub-
productos generados, sino también la naturaleza y grado de toxici-
dad de los reactivos utilizados, asi como de los desechos finales, ya
que las legislaciones vigentes en paises desarrollados son muy exi-
gentes en lo relativo al vertido de efluentes, residuos sélidos, trans-
porte, almacenamiento y uso de reactivos peligrosos y nocivos para
el hombre y el medio ambiente. De hecho, para hacer una evaluacién
real de los procesos industriales, se utiliza un factor de impacto Q,
que gradda la agresividad hacia el medio ambiente de un reactivo,
multiplicado por el Factor E. Como resultado se obtiene un Factor

Medioambiental EQ.20
EQ = Factor E - Q

El factor de impacto Q se determina a partir de las frases R de ca-
da uno de los compuestos empleados y del impacto medioambiental
que supone su produccidn, éste a su vez, se cuantifica a partir de los
precios de mercado de los productos, puesto que un aspecto impor-
tante del desarrollo sostenible es que los precios de los productos
deben reflejar todos los costes, no solo econ6micos sino también

medioambientales y sociales.?1
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1.5 IMPORTANCIA DEL USO DE LOS CATALIZADORES

Desde que en 1835, Berzelius definiera por primera vez “una sus-
tancia cuya mera presencia induce reacciones que de otro modo no
tendrian lugar”, la catalisis ha sido un proceso clave en las reacciones
quimicas. Alrededor del 80% de los procesos dependen de la catalisis
de alguna forma, lo que explica la importancia de los procesos catali-
ticos y el esfuerzo que se le dedica en la actualidad.??2 Ademas, no
podemos olvidar dos hechos en los que radica también su importan-
cia: ninguna forma de vida existiria sin enzimas, y la sociedad mo-
derna no hubiese alcanzado el grado de desarrollo que posee sin los
catalizadores.23 De ahi que la investigacidn en catdlisis sea uno de los
principales campos en ciencia aplicada e involucre a otras areas de la
quimica (especialmente en quimica organometalica y ciencia de los

materiales).24

Como se ha podido ver en los principios anteriores, la catalisis
constituye uno de los cimientos sobre los que se construye la Quimi-
ca Sostenible. Fue un éxito el uso de una cantidad diminuta de un
catalizador para acelerar la reaccidon requerida e inhibir reacciones
secundarias. Y se ha convertido en una herramienta fundamental
para mejorar la economia atémica, prevenir la formaciéon de resi-
duos, mejorar la eficiencia energética, reducir el tiempo del proceso,
y reducir la derivatizacién; de ahi que hoy en dia se reemplacen rutas

estequiométricas por otras cataliticas.20.25
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Por definicion, un catalizador es una sustancia (compuesto o ele-
mento) que afiadida en poca cantidad a una reacciéon quimica es ca-
paz de acelerar la velocidad, permaneciendo inalterado (idealmente
no se consume durante la reaccién) y sin afectar a su situaciéon de
equilibrio. Los catalizadores no alteran el balance energético final de
la reaccion quimica, solo proporcionan un camino de reaccién alter-
nativo, que permite que se alcance el equilibrio con mayor velocidad.
Ademas, el catalizador puede influir en la selectividad de las reaccio-
nes quimicas y depende de factores tales como la estructura superfi-
cial, propiedades electrdnicas, estado de oxidacién/reduccién y pro-

piedades texturales entre otras.

Las reacciones catalizadas pueden ser consideradas como un ciclo
de reacciones (ciclo catalitico) que se repite multiples veces (en un
sistema ideal) hasta que los reactivos se han consumido y se ha for-

mado el producto deseado.

Los catalizadores pueden ser clasificados dependiendo de si existe
un catalizador en la misma fase que el sustrato o no; con lo que se
diferencia entre catalisis homogénea, donde todos los reactivos invo-
lucrados en el proceso, incluyendo el catalizador, estan en la misma
fase; y la catalisis heterogénea es aquella en la que el catalizador y los
reactivos se encuentran en fases diferentes y por lo tanto, se puede

separar facilmente por filtracion al final de la reaccidn.
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Y existen diferentes tipos para clasificar los procesos cataliticos:
catdlisis acida y bdsica, enzimatica, electrocatalisis, fotocatalisis y
redox.

Existen diversas reacciones quimicas que involucran la presencia
de catalizadores de diversa naturaleza, para la formacién de enlaces
C-C, condensacion alddlica, reacciones de acoplamientos de Heck,

Suzuki, reaccién de Wittig, Diels-Alder, etc.

Es necesario mencionar que el catalizador tiene un tiempo de vida
limitado, como en el caso de metales de transicion, que se desactivan
con el tiempo; aunque muchos de ellos pueden reusarse o reutilizar-

Se en otros procesos.

Historicamente, los catalizadores heterogéneos basados en niquel,
platino, paladio y otros metales de transiciéon se introdujeron por
primera vez en procesos de hidrogenacién (inicialmente para la re-
duccion de alquenos) y después se ensayaron para otras transforma-

ciones como aminaciones reductivas.26
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1.5.1 CATALISIS HETEROGENEA

Los catalizadores heterogéneos son un pilar fundamental para la
producciéon mundial de combustibles y productos quimicos. Utilizan-
dose en una amplia gama de situaciones, desde en el convertidor ca-
talitico de los automédviles (reduciendo las emisiones nocivas), el
craqueo en el sector petroquimico, la sintesis de amoniaco mediante
el proceso Haber, y hasta la promocién de las reacciones en sintesis
de quimica fina. Estos procesos no se podrian implementar a una

escala tan importante sin la explotacién de los catalizadores.2?

Una de las ventajas de los catalizadores heterogéneos es que su
selectividad (regio-, quimio-, enantio- y estereoselectividad) se pue-
de controlar mediante el ajuste de sus propiedades fisicoquimicas.
Por este hecho, la catalisis heterogénea es mas atractiva, aunque
también tiene sus inconvenientes (problemas de difusién, procesos
cataliticos complejos, etc.). La difusion de los reactivos a la superficie
de contacto y la difusién de los productos desde dicha superficie
puede ser la etapa controlante de la velocidad y una desventaja para

el proceso catalitico.

En la Tabla 1.3 se representan las diferencias mas importantes en-
tre los catalizadores homogéneos y heterogéneos. Siendo muy signi-
ficativas las diferencias entre ambas. Destacando algunas ventajas de
los catalizadores heterogéneos, nos encontramos que inmovilizan las
especies activas en el soporte, su facil manipulacién y que permiten

una recuperacion sencilla.
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Tabla 1.3. Diferencias generales entre los dos tipos de catdlisis. Homogé-
nea vs. Heterogénea.

Cat. homogéneos

Cat. heterogéneos

Centros activos

Todos los atomos

Sdlo atomos superficiales

Selectividad Alta Variable
Problemas de difusion Nulos Presentes
Condiciones de reaccion Medias Severas
Aplicabilidad Limitada Extensa
Pérdida de actividad Irreversible Reversible
Estructura Definida Indefinida
Estabilidad térmica Baja Alta
Separacion Laboriosa Facil
Vida del catalizador Variable Larga
Costes por pérdida Alta Baja
Mecanismo Asequible Menos asequible

Un catalizador heterogéneo soportado es un material catalitica-

mente activo distribuido o depositado en pequefias cantidades sobre
la superficie de un soporte poroso, que puede ser inerte o contribuye

a la actividad catalitica al aumentar el area superficial..

Los catalizadores soportados, junto con los sélidos acidos, consti-
tuyen la parte mas importante de los catalizadores heterogéneos y
son los que tienen el mayor impacto econémico, especialmente en

procesos de refino de petréleo e industrias de la quimica fina.

Las principales razones por las que se utilizan catalizadores so-
portados en industria son por su precio, actividad, selectividad y re-

generabilidad. Por lo que el disefio y desarrollo de nuevos sistemas
18
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cataliticos que muestren alta actividad y selectividad es de vital im-
portancia para la mejora de los procesos actuales como para el desa-

rrollo de otros nuevos inexistentes a dia de hoy.28

1.5.2 CATALISIS HETEROGENEA BASADA EN NANOPARTICULAS
METALICAS SOPORTADAS

Desde que en 1912, Paul Sabatier recibiera el Premio Nobel de
Quimica?® por el uso de metales finamente divididos en reacciones
de hidrogenacion, la catalisis heterogénea basada en nanoparticulas
se ha desarrollado inmensamente. Los catalizadores soportados son
materiales solidos que estan conformados principalmente por un
soporte y por una especie activa dispersada sobre la superficie del
soporte. Las reacciones catalizadas por éstos juegan un papel impor-

tante en muchos procesos industriales.30

Tras toda la investigacion y desarrollo llevados a cabo durante dé-
cadas, se han producido un gran nimero de catalizadores heterogé-
neos, muchos de ellos estan basados en nanoparticulas metalicas
soportadas,3! cuyas caracteristicas requieren de estudios a un nivel
de observacién nanométrico. En algunos casos, también existe una
sinergia entre metal y soporte, dando lugar a un catalizador bifun-

cional.3233

Los objetivos principales del soporte son de servir de base para la
fase metalica (permitiendo mejorar y optimizar su dispersién), o ser
activo e intervenir directamente en la reacciéon. Pueden presentar
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propiedades muy diferentes entre si, como pueden ser el area super-
ficial, el volumen de poro, la acidez/basicidad, las propiedades elec-
trénicas y geométricas. Los materiales mas explotados como sopor-
tes son sdlidos porosos como las especies zeoliticas, carbonaceas,
aluminosilicatos, 6xidos metalicos, sumados a los nuevos materiales
mesoporosos, materiales metal-organicos (MOFs) y redes poliméri-
cas, que aportan mejoria en cuanto al area superficial y permiten una
mayor especificidad sobre la sintesis de nuevos materiales cataliticos
con propiedades controladas. En general, lo ideal es buscar soportes
con una elevada porosidad y alta area superficial, para que el area
activa por unidad de volumen sea elevada y la difusién de reactivos y

productos resulte favorecida.

La superficie, la morfologia y la porosidad inherente (es decir, las
arquitecturas mesoporosas y ordenadas) desempefian un papel fun-
damental en la determinacion de la dispersién del centro activo, el
tamafio de las nanoparticulas y la cinética de difusion de los substra-
tos.34 La aparicidn de interacciones entre el soporte (acido/base) y el
metal, proporcionan una versatilidad adicional en la actividad. La
selectividad deseada y la cinética de reaccién pueden ser dirigidas a
través del conocimiento del comportamiento de soporte, lo que per-

mite un disefio de catalizador inteligente.

Se ha revelado como indispensable la denominada nanociencia,
que se define como “el estudio de los fenémenos y manipulacién de
materiales a escala atémica, molecular y macromolecular, donde sus

propiedades difieren, de forma significativa, de las mismas a gran esca-
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la”. Y 1a nanotecnologia que “es el disefio, caracterizacién, produccién
y aplicacion de estructuras, dispositivos y sistemas mediante el control
de la forma y del tamafio a escala nanométrica”.35 Asi, el control del
tamafio de la particula metalica resulta ser un parametro decisivo al
trabajar con metales soportados.3¢ En general, las reacciones se pro-
ducen sobre la superficie del catalizador, pero la morfologia y el ta-
mafio pueden influir en la actividad debido a la diferente coordina-
cion de los atomos metalicos que forman la estructura de la
particula.3? Cuando las particulas metalicas son muy pequefias, te-
nemos muchos dtomos con nimeros de coordinacién muy bajos, co-
mo resultado, la particula sera inestable y muy reactiva presentando
como principal problema su desactivaciéon por procesos de sinteriza-

cién.38

©
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Figura 1.1. Grafico con la actividad catalitica frente al nimero de atomos
del metal.
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En ciertos casos, cuanto menor sea el tamafio de la particula meta-
lica, menos acusada sera la funcion metalica de la misma, haciéndose
notar en mayor medida el efecto del soporte. Por otro lado, un tama-
no de particula demasiado grande no es deseable, debido a que la
mayor parte del metal se encuentra en el interior de la particula y es
por tanto inaccesible para los reactivos (Figura 1.1). Las particulas
de gran tamafio poseen principalmente grandes planos de cristal,
mientras que las particulas de menor tamafio muestran principal-
mente atomos en bordes y aristas. Ambas estructuras influyen fuer-

temente en la actividad especifica y la selectividad.

El desarrollo de nanomateriales metalicos ha sido un tema de gran
interés entre los investigadores y las empresas en las dltimas déca-
das debido a las propiedades cataliticas que estos materiales exhiben

cuando estan en la escala nanométrica.3°

Las nanoparticulas metalicas se obtienen cominmente a través de
reacciones de reduccion de iones metalicos de una sal. Durante estas
reacciones, cuando la concentracién de atomos metalicos alcanza un
nivel de sobresaturacion, tiene lugar el proceso de agregacion, for-
mandose pequefias agrupaciones o nucleos (proceso de auto-
nucleacion). Una vez que comienza este proceso, los cimulos crecen

rapidamente y se producen los nanocristales del metal.4?
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1.5.3 DESACTIVACION

La desactivacion de los catalizadores heterogéneos puede consti-

tuir una desventaja importante del proceso. Por ello, el estudio de las

causas de desactivacién es fundamental para disefiar una estrategia

de recuperacién de la actividad catalitica.#142 La desactivacion del

catalizador puede estar originada por diferentes causas (Figura 1.2):

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Formacién de coque en el sitio activo por especies carbonosas,
también llamado coquizacion.

Envenenamiento. Unién fuerte por quimisorcion de subproduc-
tos sobre la superficie del catalizador, bloqueando los centros
activos y disminuyendo la actividad.

Sinterizacion o aglomeracién de nanoparticulas.

Degradacion mecanica.

Migracion de las especies activas mediante lixiviacion en solu-
cion (“leaching”).

Transformaciéon quimica de especies activas (es decir, oxida-
cién o reduccion del metal empleado), favorecidas por las altas

temperaturas.
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1) Formacion de coque 2) Envenenamiento

Soporte Coque

3) Sinterizacién Sinterizacion de
nanoparticulas

—ly ——r
— R

4) Degradacién mecanica

Figura 1.2. Mecanismos de desactivacion.
(Imagen extraida de: http://jultika.oulu.fi/Record/isbn951-42-6954-3).

El mecanismo de desactivacion del catalizador se ha postulado
como un proceso complejo, y se puede clasificar como procesos tér-
micos, mecanicos y quimicos. Las condiciones de reaccién determi-
nan a menudo el tipo y la velocidad de los fenémenos de desactiva-
cion. Y para alargar la vida util de los catalizadores, se pueden

regenerar o reactivar recuperando su actividad inicial.43
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1.6 BIOMASA: )
FUENTE RENOVABLE DE PRODUCTOS QUIMICOS

La biomasa por definicion, es el término utilizado para designar
aquella materia organica de origen vegetal o animal, incluyendo los
residuos y desechos organicos, susceptible de ser aprovechada qui-
mica* y energéticamente.*> Por lo tanto, serian materias primas de
tipo renovable, que se originan a partir de materia organica formada
por via bioldgica. De esta definicion se excluye la materia organica de
origen fosil, que aunque es materia organica biolédgica tiene su origen

hace millones de afios.

La biomasa, junto con el CO2, son las Unicas fuentes primarias de
carbono en la tierra. Y desde tiempos remotos el hombre ha utilizado
la biomasa como fuente energética para realizar sus tareas cotidia-
nas, como por ejemplo con la combustion de madera. Ademas, la
biomasa ha sido empleada a través de la historia para extraer una
valiosa cantidad de productos tales como farmacos, saborizantes y

fragancias, ademas de proporcionar alimentos, piensos y energia.

La humanidad es altamente dependiente del uso de recursos fosi-
les, promovido con un imparable consumo de combustibles, produc-
cion de plasticos, fibras sintéticas y nuevos materiales mas comple-
jos, que requieren cada vez mas de una mayor cantidad de materias
primas. Los problemas ambientales asociados han promovido una
investigacion muy activa dirigida a la transformacién de la biomasa,

como fuente renovable de carbono, para la produccién de combusti-
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bles*446 y productos quimicos.#’-49 Los investigadores advierten de
una gran necesidad de reducir o eliminar nuestra dependencia con el
petréleo tan pronto como sea posible, debido a su naturaleza no re-
novable. Por tanto, son enormes los esfuerzos que se dedican para
buscar una alternativa que satisfaga las necesidades actuales y futu-

raSISO—SZ

Por ello, la transformaciéon de moléculas plataformas derivadas de
la biomasa lignocelulésica (materiales de partida o bloques de cons-
truccién para producir productos quimicos por medio de rutas cata-
liticas) es reconocida en las ultimas décadas como clave para conver-
tir la biomasa en combustibles y productos quimicos.>3* Lo ideal es
sustituir de forma progresiva compuestos petroquimicos por com-
puestos renovables y sostenibles. Y la derivatizaciéon de compuestos
provenientes de la biomasa, es un paso clave en la valorizacién de los

productos quimicos.4?

Los factores responsables del atractivo de la biomasa como fuente

de energia y conversion de biomasa a productos quimicos son:

v' Cambio climatico y necesidad de reducir los gases de efecto in-
vernadero.

Necesidad de buscar fuentes de carbono renovables alternativas.
v El encarecimiento del precio del petréleo y su localizacidn, prin-

{\

cipalmente en paises conflictivos.

v' Mejorar la confianza del publico en la industria quimica.

v Posibilidad de utilizar los conocimientos cientificos para optimi-
zar el proceso de obtencion de energia y productos quimicos.

26



Capitulo I: Introduccion

Como alternativa a las fuentes fésiles, la biomasa se presenta co-
mo fuente renovable de productos quimicos. Por ello en la actuali-
dad, se estan realizando avances importantes en catalisis>> para la
valorizacion de la biomasa, transformandola en polimeros, disolven-
tes, surfactantes, fibras, lubricantes, agroquimicos, farmacos y un
largo etcétera.474? Ademas, la aplicacién de la catalisis en estos pro-
cesos de valorizacion supone una ventaja y ayuda para reducir la

huella ecologica.55

Por razones socio-éticas, la materia prima no debe competir con la
cadena alimentaria, con lo que la fraccion mas interesante para ser
usada como renovable es la biomasa lignocelulésica; la cual esta
constituida principalmente por celulosa (40-50%), hemicelulosa (20-
30%) y lignina (20-25%), y se puede encontrar disponible en made-
ra, cultivos, residuos (agricolas, forestales, microalgas y de las indus-

trias alimentarias o del papel) y corrientes de desechos sin valor.5¢

La celulosa es un polisacarido de cadenas lineales formadas por
unidades de glucopiranosa, unidas por enlaces 1-4 glicosidicos en la
configuracion a, con un peso molecular medio de alrededor de
n=100000; con férmula empirica general (CsH1005)n. La hemicelulosa
es un heteropolisacarido complejo formado por azuicares Cs y Cs, que
existe en asociaciéon con la celulosa en las paredes celulares. Esta
mezcla de polisacaridos esta compuesta mayoritariamente de azuca-
res como la glucosa, manosa, xilosa, arabinosa y galactosa; y posee

un peso molecular promedio inferior a n=30000.
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Por otra parte, la lignina es un complejo polimérico aromatico y
altamente ramificado, que forma parte de la pared celular de cierto
tipo de biomasa, especialmente la procedente de la madera, y esta a
menudo unida a fibras de celulosa para formar complejos lignocelu-

16sicos.

En la Figura 1.3, se pueden contemplar los métodos disponibles
para la transformacion de la biomasa y que pueden ser divididos en

tres categorias: rutas termoquimicas, quimicas y biolégicas.

ENERGIA SOLAR

1
: RESIDUOS AGRICOLAS || RESIDUOS INDUSTRIA RESIDUOS RESIDUOS :
: FORESTALES AGROALIMENTARIA URBANOS GANADEROS :
1
: : !
| | BIOMASA |
P l Procesos
rocesos Procesos Biolégicos
Termoguimicos Qe
Pirolisis | ]
Anaerobicos Fermentacion
- Transesterificacion Hidrdlisis [ |
[ [ | Biogas | |Bioetano||
Liquefaccion | Biodiesel | | Azﬁ(;.ares |
MOLECULAS
I
Combustién | ]
diregi Compuestos de alto

Gtz valoranadido

Figura 1.3. Posibles rutas de transformacién de la biomasa disponibles
actualmente.
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Los procesos de transformaciéon termoquimicos han sido estudia-
dos e incluyen la pirolisis, la gasificacion, la liquefaccion directa, la
carbonizacién y la combustion. El proceso de pirdlisis se lleva a cabo
a temperaturas entre 350 y 500 °C y se obtienen gran cantidad de
compuestos altamente oxigenados, viscosos, corrosivos, relativa-
mente inestables y quimicamente muy complejos. La gasificacion se
lleva a cabo a temperaturas de 700-1000 9C, y se producen gases
combustibles o gas de sintesis. La combustidn directa de biomasa es
el proceso mas antiguo de aprovechamiento en el que se transforma
la energia quimica almacenada en calor. Y la carbonizacién es un
proceso en el cual la materia organica se descompone bajo la influen-

cia de la temperatura (entre 200-250 9C) a presion autégena.

Existe otra manera de procesar la biomasa que requiere de la se-
paracion de sus compuestos (celulosa, hemicelulosa y lignina). Esta
ruta permite la obtencién de aztcares de 5y 6 carbonos mediante los
procesos de hidrélisis de hemicelulosa y celulosa respectivamente.
Estos azucares pueden convertirse en biocombustibles y productos
quimicos a través de procesos de fermentacion (como es el caso del

bioetanol y biobutanol) y procesos quimicos.

Dentro de los procesos quimicos, una aproximacién muy impor-
tante para la conversién de biomasa es a través de la transformacion
de moléculas plataforma.>354 Estas moléculas fueron seleccionadas
por investigadores del Pacific Northwest National Laboratory (USA) y
del National Renewable Energy Laboratory (USA) y comprenden una

serie de compuestos que pueden ser facilmente transformables en
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otros productos de alto valor afiadido.>3 La estructura quimica de las

principales moléculas plataforma se presenta en la Figura 1.4.

O O
oH \)J\ P N
H
Ho.__on OH HO/\)J\OH o
OH O
Glicerol Ac. Lactico Ac. 3-Hidroxipropionico Ac. Levulinico
(0] O (0] (0] /O
NH, (o) 0
Ac. Glutamico Ac. Itaconico Ac. Succinico 5-HMF
O O fe) OH OH O
O HO o HO. I H
/ OH (@) NH, le} OH OH
Ac. furano-2,5-dicarboxilico Ac. Aspartico 3-Hidroxibutirolactona Ac,. Glucarico

Figura 1.4. Estructura quimica de las principales moléculas plataforma.

En esta tesis se ha realizado un estudio de la conversién de dos de
estas moléculas plataforma, el acido levulinico (AL) y el 5-
hidroximetilfurfural (HMF), en compuestos de alto valor afadido
mediante un proceso de aminacién reductiva (AR) utilizando catali-
zadores heterogéneos basados en nanoparticulas metalicas soporta-

das.

Hoy en dia, el HMF y el ac. levulinico son consideradas especies
quimicas muy versatiles y prometedores,5’ y con potencial para la
produccion de biocombustibles y otros bioproductos de interés.5# Se
pueden producir a través de una ruta sintética de bajo coste, como la

deshidratacién acida de hidratos de carbono.48
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1.7 FORMACIION DE ENLACES C-N:
AMINACION REDUCTIVA

El enlace carbono-nitrégeno es un enlace covalente fundamental
presente en la naturaleza y forma parte de muchos materiales que
utilizamos en nuestra vida cotidiana. Por ejemplo, los enlaces C-N
estan presentes en los 20 aminoacidos y en los acidos nucleicos de
los seres vivos. Muchas de las sustancias que usamos a diario contie-
nen enlaces C-N>8: sustancias con actividad biolégica (farmacos, dro-
gas o pesticidas), aditivos alimentarios y cosméticos, surfactantes y
desinfectantes (basados en sales de amonio cuaternario) y materia-
les poliméricos (Nylon 6,6). Muchos productos naturales y farmacéu-
ticos contienen el grupo amino en su estructura quimica, como por
ejemplo las anfetaminas, farmaco muy utilizado que se obtiene me-

diante una reaccién de AR.5°

Como nota histérica, mencionar que la primera vez que se formo
un enlace C-N en el laboratorio, fue en la sintesis de la urea.®® Mien-
tras que la utilizacion de metales de transicién (Cu) como catalizador
para formar este tipo de enlaces fue publicado por primera vez por

Fritz Ullmann®! en 1903.

En las ultimas décadas se ha incrementado el desarrollo de reac-
ciones de formacion de enlaces C-N catalizadas por metales de tran-
sicién, siendo particularmente herramientas indispensables en la
quimica sintética moderna y que resulté ser un desafio para los qui-
micos hace unas décadas. Por eso, aun hoy en dia el desarrollo de

nuevas metodologias que permitan sintetizarlos de manera mas efi-
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ciente, contintia siendo un tema de interés. Exceptuando el proceso
clasico de sintesis de aminas por reaccién directa de amoniaco con
haluros de alquilo, y la reduccién de compuestos nitro o nitrilo, se
han desarrollado diversos procedimientos tales como hidroamina-
cion e hidroaminometilaciéon, obteniéndose excelentes resulta-
dos.5862 Ademads, de las reacciones mencionadas anteriormente, la
aminacidn reductiva directa del compuesto carbonilo constituye un
proceso atractivo, puesto que su principal subproducto es la forma-

ciéon de agua.

La aminacién reductiva (AR) es una potente metodologia amplia-
mente utilizada para la sintesis de aminas primarias, secundarias o
terciarias. Consiste en la reaccién entre un compuesto carbonilico
(cetona o aldehido) con amoniaco o con una amina primaria o se-
cundaria, siendo una de las rutas mas utiles para la obtencién de
aminas y sus derivados.®3 El proceso implica la formacién de iminas
o0 enaminas como intermedios que son hidrogenados en presencia de
un agente reductor (Esquema 1.1). Fue descrita a principios del siglo
XX por Mignonac.* Desde entonces se aplica ampliamente para la

preparacion de aminas con diferente estructura quimica.

Generalmente, la aminacion reductiva progresa a través de varias
etapas consecutivas, la formacién inicial de una carbonilamina in-
termedia por adicion nucleofilica de una amina a un carbonilo; esta
carbonilamina se deshidrata para formar una imina, que a continua-

cion se reduce para formar la amina secundaria.®> El equilibrio entre
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aldehido/cetona e imina puede ser desplazado hacia la formacién de

imina eliminando el agua que se forma en el medio de reaccion (Es-

quema 1.1).
o HO H+ R H H H
NH _ w = 2 A,

)k HLTED R1§—N\H = =N —>_ N
R” R, R R R R 1R R
2 3 2 3 2 3

Cetona o Amina Carbonilamina Imina Amina
aldehido Secundaria

Esquema 1.1. Mecanismo general de la aminaciéon reductiva entre com-
puestos carbonilos y aminas.

Su principal ventaja es ser una metodologia eficiente que se lleva a
cabo a través de un proceso multietapa en el que se evita el aisla-

miento de iminas o enaminas intermedias.

Se conoce como aminacién reductiva indirecta,¢ cuando la imina
intermedia es aislada y reducida con un agente reductor apropiado.
Convencionalmente, se ha llevado a cabo utilizando cantidades este-
quiométricas de agentes reductores tales como borohidruros, for-
miatos, silanos y muchos otros. Sin embargo, la baja eficiencia atomi-
ca, su dificil separacion del medio de reacciéon y la generacion de
residuos a veces toxicos y corrosivos son unas de las principales des-
ventajas de esta metodologia, siendo de interés ser sustituidos por

otros procesos mas sostenibles.

Desde el punto de vista econémico y medioambiental la utilizacion
de hidrogeno como agente reductor en presencia de catalizadores

metalicos heterogéneos, constituye una mejor estrategia para llevar
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a cabo la AR.67.68 De hecho, durante las Ultimas tres décadas numero-
sos grupos de investigacion han estudiado esta transformacion y los
factores que le afectan, utilizando diferentes catalizadores heterogé-
neos como el niquel, platino y paladio.®®-72 En este contexto, la fun-
cionalizaciéon de moléculas con grupos amino representa una intere-
sante posibilidad para la sintesis sostenible de compuestos

aminados.”3

Sin embargo, es habitual llevar a cabo la AR en un tnico reactor,
en un proceso multietapa, denominadas también “one-pot”, donde
los reactivos (amina, compuesto carbonilico y agente reductor) se
encuentran en el mismo reactor, y al formarse la imina, simultanea-
mente se reduce. Este procedimiento se conoce también como ami-
nacién reductiva directa. Por ello, en la presente tesis se ha realizado
un estudio de la aminacion reductiva de moléculas plataforma utili-
zando hidrégeno como agente reductor en presencia de catalizado-

res heterogéneos basados en metales soportados.

La AR ocurre también en la naturaleza, concretamente en el meta-
bolismo de aminoacidos (aa.), existe un proceso denominado tran-
saminacidn, que consiste basicamente en una aminacién reductiva
reversible entre un aminoacido y un alfa-cetoacido, en la que el gru-
po amino del aa. es transferido, con la consiguiente conversiéon del
aminodacido en su correspondiente cetoacido. Estas reacciones son
llevadas a cabo por enzimas llamadas aminotransferasas y transami-

nasas.’47>

34



Capitulo I: Introduccion

Reductores como el cianoborohidruro de sodio, ha sido descrito
para llevar a cabo la AR en una unica etapa. Otro reductor también
utilizado es el triacetoxiborohidruro de sodio [NaBH(OAc)3], consi-
derado como una alternativa mas segura porque no tiene los pro-
blemas de toxicidad del NaBH3CN,%71 puesto que no puede liberar

acido cianhidrico en el medio de reaccién.
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CAPITULO 11

OBJETIVOS

Teniendo en cuenta los antecedentes expuestos y el estado del
tema en el momento de iniciar esta tesis doctoral, el objetivo general
consiste en la obtencién de productos quimicos de alto valor afiadido
de interés en Quimica Fina a partir de moléculas plataforma deriva-
das de la biomasa (HMF y acido levulinico), mediante la utilizacion
de catalizadores heterogéneos basados en nanoparticulas metalicas

soportadas considerando los principios de la Quimica Sostenible.

El trabajo realizado en esta tesis doctoral se ha dividido en dos
bloques, dependiendo de la molécula plataforma estudiada, para el

Bloque A esta relacionado con el levulinato de etilo y el Bloque B con

HMF:
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Capitulo II: Objetivos

-Bloque A:

Sintesis de 5-metil-2-pirrolidonas-N-sustituidas a partir de levulina-
to de etilo y diferentes aminas y nitrocompuestos, mediante amina-
cion reductiva en un proceso en cascada. El proceso se llevara a cabo
utilizando hidrégeno como agente reductor, en presencia de catali-
zadores heterogéneos bifuncionales basados en nanoparticulas me-

talicas de platino soportadas sobre 6xidos metalicos.

-Bloque B:

Sintesis de aminas secundarias derivadas de HMF mediante amina-
cién reductiva utilizando hidrégeno como agente reductor, en pre-
sencia de catalizadores heterogéneos bifuncionales basados en na-

noparticulas metalicas de paladio soportadas sobre carbén activado.

En todos los casos, se intentara identificar los centros activos res-
ponsables de la actividad catalitica y de la selectividad, con las técni-

cas de caracterizacion adecuadas.
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BLOQUE A
SINTESIS DE PIRROLIDONAS

A.1. INTRODUCCION

Siguiendo los objetivos de esta tesis, en el presente bloque, se pre-
sentaran los resultados obtenidos en la preparaciéon de pirrolidonas
mediante AR de levulinato de etilo con: aminas (Capitulo III) y nitro-
compuestos (Capitulo IV). Utilizando catalizadores bifuncionales ba-

sados en nanoparticulas de Pt soportadas e H2 como agente reductor.

Las 5-metil-2-pirrolidonas-N-sustituidas (5-MPS) se pueden obte-
ner mediante AR de acido levulinico (AL) o sus ésteres con aminas,
usando hidrégeno molecular en presencia de un catalizador con ca-
pacidad hidrogenante. El procedimiento implica varios pasos que
incluye en primer lugar, la formacién de una imina intermedia debi-
do al ataque nucleofilico del grupo amino al grupo carbonilico del AL
(o éster). A continuacion, se produce la hidrogenacion de la imina a
grupo amino seguida de la ciclacion del amino éster formado, dando

lugar a la 5-metil-2-pirrolidona N-sustituida correspondiente (Es-

quema A.1).
o}
o P w N
R
(6] + — Y\)J\O/\ _2> o/\ _2> J\J§
N. HN.
R—-NH, R R

Esquema A.1. Proceso de AR para la sintesis de pirrolidonas.
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En estudios recientes, la AR ha sido llevada a cabo utilizando acido
férmico como fuente de Hz en presencia de catalizadores homogé-
neos!-3 y heterogéneos.* De esta forma, -el 4cido férmico que se pro-
duce en cantidades equimoleculares con el acido levulinico durante
la transformacién de hidratos de carbono en medios acuosos acidos.
Mas recientemente, se han descrito transformaciones eficientes de
acido levulinico en pirrolidonas usando acido férmico en ausencia de
catalizador, sin embargo se requiere una cantidad estequiométrica
de trietilamina y DMSO como disolvente® o bien se requieren de altas

presiones y elevadas temperatura de reaccion.®

Desde un punto de vista econémico y ecolégico, el uso de hidré-
geno molecular en presencia de un catalizador heterogéneo para
transformar el AL o sus ésteres en pirrolidonas es una estrategia
atractiva para la obtencion de pirrolidonas, sin embargo el nimero
de estudios en la literatura es escaso. La AR de AL o sus ésteres con
aminas,’-? en fase liquida ha sido descrita utilizando diferentes meta-
les (Ni, Pd, Pt, Ru, Rh e Ir) soportados sobre carbono u 6xidos metali-
cos tales como SiO2 y Al203; y sobre nanoparticulas de aleaciones de
FeNi soportadas sobre carbono.1® Pero ademas de que se requieren
altas presiones de hidrogeno (entre 55-85 bares), disolventes orga-
nicos tales como dioxano, etanol o 2-metiltetrahidrofurano, se utili-
zan altas temperaturas de reacciéon (150-180 °C). Bajo estas condi-
ciones de reaccion, la selectividad a las pirrolidonas depende
fuertemente de la naturaleza de la amina implicada, y concretamente

cuando se usan aminas unidas a anillos aromaticos u otros grupos
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susceptibles de ser reducidos, se forman productos reducidos, dis-

minuyendo considerablemente la selectividad a pirrolidona.

Recientemente, Touchy y col.11 han descrito que el Pt-MoOx/TiO-
es un catalizador eficiente para la AR entre AL con aminas primarias
en condiciones suaves de reaccién (100 °C, 3 bares de Hz) y en au-
sencia de disolvente. Sin embargo, ademdas de que se requieren lar-
gos tiempos de reaccion (20 h.), el catalizador no mostraba quimio-
selectividad cuando las aminas tenfan grupos aceptores de

hidrégeno, tales como dobles (C=C) y triples enlaces (C=C).

Mas recientemente, se ha descrito que el catalizador Pd/Zr0;12 ha
mostrado una excelente actividad para la aminacién reductiva de AL
con aminas primarias obteniéndose las 5-MPS correspondientes, con

alta conversion y selectividad.

A.1.1 ACIDO LEVULINICO

La transformacion catalitica y selectiva de compuestos derivados
de la biomasa (concretamente de las moléculas plataforma) es una
tecnologia clave en la producciéon de productos quimicos de forma

sostenible.

En este contexto, el acido levulinico (AL) ha sido identificado co-
mo una de las moléculas plataforma mas importantes, ya que se pue-

de producir facilmente a partir de materiales lignoceluldsicos, que no
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compiten con la alimentacidn, y se puede convertir en diversos pro-
ductos quimicos de alto valor afadido.1314 Como se observa en la
Figura A.1, el levulinato de etilo (LE) se obtiene de la hidrdlisis acida
de carbohidratos provenientes de materias primas lignocelulésicas a

bajo coste.15
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Figura A.1. Método general de obtencion del AL y LE.

El acido levulinico (AL) se produce a escala industrial mediante el
tratamiento acido de desechos agricolas-forestales que contienen
celulosa o hemicelulosa (hasta 75%), y la empresa multinacional
GFBiochemicals se encarga de su comercializacién a gran escala
(10000 MT/afo). El tratamiento acido conduce a la hidrdlisis de los
polisacaridos a monosacaridos, y por lo general se realiza con acidos
fuertes (H2S04, HCI) a presiones atmosféricas y temperaturas alre-
dedor de 100 OC. El hidrolizado resultante se hierve en una disolu-
cion de acido diluido (por lo general se utiliza HCl) durante 20-48 h.
El &cido levulinico se aisla del medio acuoso por extracciéon con di-
solventes organicos (éter, acetato de etilo) o en forma de esteres por

extraccion reactiva con diferentes alcoholes u olefinas.16:17
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La produccién de los ésteres del acido levulinico a partir de bio-
masa lignocelulésica, se ha estimado que pueden ser producidos a

gran escala con un coste inferior de 0,50€/L.1819

A.1.2 PIRROLIDONAS

Son compuestos ciclicos de cinco miembros, que contienen la fun-
cion lactama en su estructura quimica. Pertenecen al grupo de disol-
ventes aproticos dipolares tales como dimetilformamida y sulféxido
de dimetilo, por ser miscible en agua y con la mayoria de los disol-
ventes organicos comunes. Se utilizan en la industria petroquimica y
de plasticos, por sus propiedades como disolvente, debido a su nula
volatilidad y capacidad de disolver una gran variedad de materiales.
También se usan aplicaciones agroquimicas, firmacos y otros como
intermedios de sintesis (tensioactivos y aditivos para

combustibles).820

Concretamente, la 5-metil-2-pirrolidona (5-MP) debido a sus exce-
lentes propiedades como disolvente, se utiliza para disolver una am-
plia gama de polimeros, para el tratamiento superficial de fibras tex-
tiles, resinas, recubrimientos plasticos o como decapante y en la
preparacion comercial de sulfuro de polifenileno (PPS, con alta resis-
tencia a las altas temperaturas, mecanica y quimica). Ademas, en la
industria farmacéutica, N-metil-2-pirrolidona se utiliza en la formu-
lacién de medicamentos para la administracion por via oral y trans-

dérmica.?!
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Entre ellos, las 5-metil-2-pirrolidonas-N-sustituidas, que se pue-
den obtener por aminacion reductiva (AR) de acido levulinico (o sus
ésteres), son productos de alto valor afiadido, ampliamente utiliza-
dos como tensioactivos, disolventes, productos intermedios para la
produccién de fadrmacos, dispersantes en composiciones de aditivos

de combustible, y en la fabricacion de productos agroquimicos.820

A.1.3 OXIDO DE TITANIO COMO SOPORTE

El 6xido de titanio se utiliza para multiples aplicaciones, especial-
mente en fotocatalisis y como soporte de catalizadores. Desde los
afios setenta, sin embargo, el 6xido de titanio ha sido objeto de una
gran cantidad de estudios, debido a las interacciones que se estable-
cen entre este material, utilizado como soporte, y las fases activas
soportadas en él, tras ser reducidos a alta temperatura. En 1978
Tauster y col.22 introdujeron el término “strong metal-support inter-
action” (SMSI) para definir el efecto que se observé entre el 6xido de
titanio y el platino soportado. Estas interacciones se distinguieron al
principio por inhibir la quimisorcion de hidrégeno en los metales
tras ser reducidos a altas temperaturas. Sin embargo, a lo largo de los
afios se ha descubierto que tiene un efecto mucho mayor y puede
modificar la actividad y selectividad de los metales nobles en diferen-

tes reacciones cataliticas.
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A.1.4 ANTECEDENTES GENERALES

Los procesos multietapa que involucran distintas etapas cataliti-
cas constituyen actualmente un area de investigacion muy importan-
te en Quimica Orgénica debido a que no solo disminuyen el consumo
de energia y materias primas, sino también el factor E (Kg subpro-
ducto/Kg producto) y mejorando ademads la economia atémica.23.24
Puesto que es conocido, que el catalizador de Pt cuya superficie esta
decorada con grupos TiOx (0.2%Pt/TiO2 (dec)), es altamente quimio-
selectivo para reducir compuestos con grupo nitro,?5 se considerd
que podia ser eficiente para la produccion de 5-metil-2-pirrolidonas-
N-sustituidas en un proceso multietapa a partir de nitrocompuestos
y levulinatos de alquilo. Hasta el momento, sélo Manzer”2¢ habia
descrito la sintesis de pirrolidonas en un proceso en cascada a partir
de nitrocompuestos y levulinato de etilo (LE) utilizando un cataliza-
dor de hidrogenaciéon (paladio, rutenio, renio, rodio, iridio, platino,
niquel, cobalto, cobre, hierro y osmio) soportados sobre diferentes
oxidos). Sin embargo, los principales inconvenientes de este proceso
son el uso de disolventes organicos, la necesidad de trabajar a eleva-
das presiones de H; (entre 48-69 bares), altas temperaturas de reac-
cion (150-200 9C) y una baja relacion molar de sustrato/catalizador.
Ademas, se observo que bajo estas condiciones, la selectividad al
producto deseado era limitada. Asi por ejemplo, cuando la AR se lle-
v6 a cabo con nitrobenceno (NB) y LE, a la temperatura de 200 °C y
una presién de 69 bares de Hp, se alcanzé una conversion del 97% de
levulinato de etilo y una selectividad a 5-metil-2-fenil pirrolidona (5-

MFP) del 32% después de 24 horas de reaccion.
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La transformacion de Beta-cetoacidos en pirrolidonas mediante
aminacion reductiva con amoniaco se realizd por primera vez por
Shilling?? en la década de los 60. Posteriormente, Manzer describi6
en varias patentes la aminacién reductiva (AR) del acido levulinico
(AL) utilizando catalizadores heterogéneos e hidrégeno a alta pre-
sion.” Recientemente, Shimizu28 y colaboradores mostraron la AR de
AL utilizando catalizadores basados en Pt y en ausencia de disolven-

te.

Las 5-metil-2-pirrolidonas-N-sustituidas (5-MPS) se pueden obte-
ner mediante AR entre el acido levulinico, hidrégeno y amoniaco o
aminas (primarias o secundarias) en presencia de un catalizador con
capacidad hidrogenante. Asi catalizadores basados en Ni, como ni-
quel soportado sobre tierra de diatomeas y niquel Raney, se han uti-
lizado con éxito para obtener 5-metil-2-pirrolidona (5-MP) mediante
la AR en fase gaseosa entre AL y NH3. Mas recientemente, Manzer® ha
patentado que el acido levulinico y sus ésteres se pueden convertir
en pirrolidonas utilizando diferentes metales, siendo los catalizado-
res basados en Pd y Pt los mas activos, cuando la AR se lleva a cabo a
temperaturas en torno a 150-220 9C y a presién de H; entre 50-70
bares. Ademas, indica que cuando se usan arilaminas, se pueden ob-
tener N-aril o N-cicloalquilpirrolidonas, dependiendo del catalizador
utilizado. De este estudio se observa que los catalizadores basados
en Pt se obtienen principalmente las N-arilpirrolidonas, mientras
que con catalizadores basados en Rh se obtienen preferentemente

los derivados alquilicos.
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Aunque la reaccién parece ser facil, existen una variedad de reac-
ciones consecutivas y secundarias tales como: reduccién o aldoliza-
cion del cetoéster (o cetoacido), la condensacion de iminas con ami-
nas para obtener aminas secundarias y terciarias, y la reduccion del
anillo aromatico en el caso de aminas aromaticas, lo que puede dis-
minuir drasticamente la selectividad y eficiencia del proceso. Asi
pues, dependiendo de la amina involucrada, es necesario encontrar
un sistema catalitico apropiado que nos permita obtener el producto

con alta selectividad para poder ser utilizado a escala industrial.
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SINTESIS DE PIRROLIDONAS
POR AMINACION REDUCTIVA
DE LEVULINATO DE ETILO
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3.1 ANALISIS DE RESULTADOS OBTENIDOS

De acuerdo con el primer objetivo de esta tesis, se procedi6 a se-
leccionar un catalizador heterogéneo bifuncional, que fuera éptimo
para llevar a cabo la sintesis de pirrolidonas a partir de levulinato de
etilo (LE), aminas primarias e hidrégeno como agente reductor. Para
ello, se eligi6 como reaccion modelo la aminacién reductiva de LE

con anilina (AN), como se puede observar en el Esquema 3.1.

0 W
WJ\O/\+ QNHZ R /N‘§
o
Esquema 3.1. Sintesis de 5-MFP mediante AR entre LE y AN.

Es conocido que los metales nobles tales como Pt, Pd, Ru y Rh se
utilizan ampliamente como catalizadores de hidrogenacion. También
el Au ha sido utilizado para llevar a cabo reacciones de hidrogena-
cién, aunque generalmente muestra una menor actividad hidroge-
nante, debido probablemente a la menor capacidad del Au para diso-
ciar el hidrogeno.2° Estudios previos de hidrogenaciéon de derivados
de nitrobenceno (NB) sobre Au/TiO2 mostraron que la adiciéon de
100 ppm de Pt sobre el catalizador aumentaba considerablemente la

velocidad de reaccion.30

Por otra parte, cuando el oro fue completamente sustituido por Pt,

la velocidad de hidrogenacién de los derivados de nitrobenceno fue
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mucho mayor, pero la quimioselectividad se redujo considerable-
mente, excepto cuando se utilizaron catalizadores de Pt altamente

dispersos o nanoparticulas de Pt “decorado” con TiOx.31

Esta "decoracion” de las nanoparticulas de Pt con especies del so-
porte se produce cuando el catalizador es reducido a alta temperatu-
ra. Es conocido que la decoraciéon se produce sobre las caras [111] y
[100] del cristal, disminuyendo la fracciéon de atomos de Pt accesibles
en las terrazas y aumentando el nimero de centros de la interfase Pt-
Ti, lo que modifica enormemente la forma y tipo de adsorcién sobre
el centro activo. Asi, en el caso de la hidrogenacién de compuestos
nitroaromaticos se produce la adsorcién preferencial del grupo nitro
frente a otros grupos reducibles y como consecuencia la hidrogena-
cion del grupo -NO: se produce con una elevada quimio-

selectividad.3?

Debido a la alta actividad y selectividad mostrada por el cataliza-
dor Pt/TiO2 (decorado) en la reduccion de grupos nitro, se penso que
este catalizador podria ser un buen candidato para llevar a cabo la
aminacion reductiva del levulinato de etilo con aminas. Ademas este
catalizador podria permitir acoplar la reduccién de nitrocompuestos

con la AR a través de un proceso en cascada.

Por ello, se prepar6 una muestra de Pt/TiOz (con un 0.2% en peso
de Pt) que se redujo en presencia de hidrogeno a 450 OC. Este trata-

miento dio lugar a la muestra 0.2%Pt/TiO: (dec). Este catalizador se
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caracterizo por microscopia electronica de alta resolucion (Figura
3.1). Como se puede observar, aparece como un recubrimiento de

especies TiOx sobre la nanoparticula de Pt.

2. nm

Figura 3.1. Imagenes de microscopio electronico de alta resolucién del catali-
zador Pt/TiO, (dec) reducido a 450 °C en flujo de H,.

Otra evidencia que confirma la decoracién del Pt, es a partir de da-
tos de quimisorcion de Hz. En la Tabla 3.1 se comparan el area de la
superficie activa del metal de dos muestras de Pt soportado sobre
6xido de titanio, ambas con 0.2% de Pt y reducidas a diferentes tem-

peraturas.

Tabla 3.1. Quimisorcion de hidrégeno.

. T(°C) Area de la superficie activa Dispersion
Catalizador . » 2 e
Reduccidn del metal (m“/g) x 10 Metalica (%)
0-27%PUTIO. 454 2.43 4.93
(dec)
0-2%PUTIO,  5g 40.80 82.6
(no dec)
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Como se observa claramente en la Tabla 3.1, el catalizador con
mayor superficie activa y mayor dispersién metdlica es el catalizador
0.2%Pt/TiO2 (no dec), que esta reducido a 250 OC (sin decorar teori-
camente), lo cual indica que tiene todo el Pt superficial expuesto al
exterior, mientras que en el catalizador activado a 450 9C, el metal
estd “decorado” con especies TiOx y por ello, la superficie metalica
expuesta es menor. Con lo que el decorado (dec) explica la menor
quimisorcion de Ha, relacionado con la aparicién de una interfase

metalica entre Pt-Ti (Figura 3.2).

Pre e
A AN AR EATACRERT IR SN

Figura 3.2. llustracion esquematica del catalizador metalico (Pt) decorado
con especies TiO,.

La AR entre levulinato de etilo (LE) y anilina (AN) se llevé a cabo
en presencia de 0.2%Pt/TiOz (dec), a la temperatura de 120 °C, 10
bares de hidrogeno y en ausencia de disolvente; y los resultados se

presentan en la Figura 3.3.
Como se puede observar la imina intermedia se form6 a tiempos

cortos de reaccidon y corresponde a un producto primario e inestable;

mientras que la formaciéon de 5-metil-2-fenilpirrolidona (5-MFP, ma-
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yoritario) corresponde a un producto secundario y estable. Ademas,
de los resultados de la curva cinética, se puede deducir que cuando
se forma la imina (Etapa 1, Esquema 3.2), rapidamente se hidrogena
(Etapa 2, Esquema 3.2) para dar el aminoéster, el cual cicla rapida-
mente a 5-metil-N-fenil-2-pirrolidona (5-MFP) mediante un ataque
nucleofilico del grupo amino al carbono carbonilico (Etapa 3, Es-
quema 3.2). De hecho, la etapa de ciclacién es tan rapida, que no es

posible detectar el aminoéster en el medio de reaccién.

100 -

80

60

Porcentaje (%)

20

0 . . —— : :
0 2 4 6 8 10 12
Tiempo (h.)

Figura 3.3. Resultado de la aminacién reductiva de LE con anilina usando
0.2%PYTiO, (dec), (100 mg, 0.05mol% Pt) como catalizador, 10 bares de
hidrégeno, a 120 °C y sin disolvente. [M] Conversién de AN; [A] rendimien-
to de 5-MFP; [@] rendimiento de la imina intermedia.
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Las condiciones de reaccién escogidas para tal caso, son de canti-
dades equimolares de reactivos (2 mmoles), 100 mg de catalizador,
con una fraccién molar respecto a los reactivos de 0.05 (0.05mol%
Pt). Con una presion de 10 bares de hidrogeno, a 120 9C de tempera-

tura de reaccion y sin disolvente.

o
0
WJ\OB H* H, H R
o) + — OEt ——— OEt — N
E 1 E 2 Etapa 3
R-NH, tapa NR tapa HN.g P

Esquema 3.2. Etapas cataliticas para la reaccion de AR entre LE y una
amina.

Estos resultados parecen indicar que la etapa controlante de la ve-
locidad de la reaccién global podria ser la formacién de imina. Para
validar esta hipdtesis, las dos etapas de la reaccion, la formacion de
imina (etapa 1) y su hidrogenacion (etapa 2) se estudiaron separa-

damente.

Asi, en primer lugar, la reacciéon entre el levulinato de etilo y anili-
na se llevé a cabo en presencia de 0.2%Pt/TiOz (dec), utilizando ni-
trégeno en lugar de hidrégeno para evitar la posterior hidrogenacion
de la imina (etapa 2). Por otra parte, se determind la velocidad de
hidrogenacién de la imina formada (etapa 2), llevando a cabo su hi-
drogenacion con 0.2%Pt/TiOz (dec) como catalizador y 10 bares de

presion de Hz a la temperatura de 120 OC.
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Rendimiento (%)

0 T T T T

4 6
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Figura 3.4. Actividad catalitica [l] Rendimiento (etapa 1) para la reaccion
de EL con anilina usando 0.2%Pt/TiO, (dec), (0.05mol% Pt) como cataliza-
dor, 5 bares de N, a 120 °C sin disolvente; [A] rendimiento (etapa 2) para
la hidrogenacion de imina usando 0.2%Pt/TiO, (dec), (0.05mol% Pt) como
catalizador, 10 bares de H, a 120 °C sin disolvente.

De los resultados obtenidos (Figura 3.4), se determiné que la ve-
locidad inicial para la formacién de la imina [H] (etapa 1) es de 0,09
mmolh1. Y se determin6 que la velocidad inicial para la reaccién de

hidrogenacion de la imina [A] (etapa 2) es de 0,59 mmolh-1.

Estos resultados permiten concluir que, la etapa controlante de la
velocidad de reaccion en el proceso multietapa (Esquema 3.2), es la
formacién de la imina. Por lo tanto, cabe esperar que la velocidad de

reaccion del proceso global deba ser practicamente la misma que la
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velocidad de la etapa mas lenta, es decir 0,09 mmolh-! que corres-
ponde a la formacién de la imina. Sin embargo, la velocidad determi-
nada para la reaccién global calculada a partir de los datos de la Fi-
gura 3.3, resulto ser de 0,39 mmolh-l. Este valor es muy superior al
encontrado para la formacion de la imina (0,09 mmolh-1) e inferior a

la velocidad de la etapa de hidrogenacién (0,59 mmolh-1).

Para encontrar una explicaciéon razonable de estos resultados, ca-
be considerar dos aspectos, en primer lugar que la formacién de la
imina (etapa 1) es una reacciéon que no requiere la presencia de un
catalizador pero la presencia de catalizadores acidos puede aumen-
tar la velocidad de la reaccion; y en segundo lugar, que la velocidad
de formacién de la imina se determiné llevando a cabo la reaccién en
presencia de nitrégeno, en lugar de Hz, que son condiciones de reac-

cion muy diferentes a las que se utilizan en la reaccién global.

Para determinar el efecto de la acidez del catalizador 0.2%Pt/TiO>
(dec) sobre la velocidad de formacion de imina, se llevd a cabo la
reaccion bajo atmosfera de N2 en ausencia de catalizador. Los resul-
tados mostraron que en ausencia de catalizador la velocidad es mu-
cho mas baja para la formacion de la imina (0.004 mmolh-1) que la
obtenida en presencia del catalizador (0.09 mmolh-1). Por lo tanto, la
baja acidez que muestra el catalizador no es capaz de explicar la ele-
vada velocidad de formacién de la imina que tiene lugar en el proce-

so multietapa utilizando hidrégeno.
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Ademas, este aumento de la velocidad en presencia de Hz puede
ser atribuida al desplazamiento de la reaccion por la hidrogenacion
de la imina,33 pero también seria posible que en presencia de hidro-
geno, tuviera lugar un aumento de la acidez del catalizador
0.2%Pt/TiO2 (dec) que contribuiria a aumentar la velocidad de for-
macion de la imina. De hecho, es conocido que catalizadores metali-
cos soportados son capaces de generar centros acidos protdnicos en
presencia de Hz (g). Hattori y Shishido34 demostraron que el H; es
capaz de adsorberse disociativamente en centros metdlicos de Pt
para formar atomos de hidrégeno que pueden difundir y migrar,
desplazandose por la superficie del soporte a centros acidos de Le-
wis. Alli, estos atomos de hidrégeno pueden liberar un electrén para
convertirse en protones. Este protén se estabiliza en el &tomo de oxi-
geno cercano al centro acido de Lewis. El electrén atrapado en el cen-
tro de Lewis puede reaccionar con un segundo atomo de hidrégeno
para formar un hidruro, que se estabiliza en el centro acido de Lewis.
En conjunto, la molécula de hidrégeno se convierte en un protén y un
hidruro, y el centro de Lewis pierde su funciéon. Este centro acido
protoénico asi formado puede actuar como un centro cataliticamente
activo en reacciones catalizadas por acidos. Este efecto se conoce

como “spillover” (Figura 3.5).
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Figura 3.5. Disociacién y migracién al soporte de H, (efecto “spillover”) so-
bre el catalizador Pt/TiO,.

El efecto spillover se define como el transporte de una fase activa
adsorbida o formada en una primera fase (donador) hacia otra
(aceptor). Asi pues, para que se produzca este fendmeno tiene que
existir una especie que se transporte, una fase dadora y una acepto-

ra; y puede verse favorecido si existe una fase puente entre ambas.

Considerando las caracteristicas semiconductoras que presenta el
soporte esto podria estar ocurriendo en nuestro caso. Para confirmar
esta hipotesis se llevaron a cabo los analisis de IR de dos muestras
diferentes de 0.2%Pt/TiO2 una solamente calcinada y otra reducida

con Ho.
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—— Reducido con H2
co2  ==e-- Calcinado
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Figura 3.6. Espectro de IR del catalizador 0.2%Pt/TiO, calcinado (linea
negra discontinua) y 0.2%PV/TiO, (dec) (linea roja continua).

Los resultados de los espectros IR (Figura 3.6) mostraron clara-
mente la formacion de nuevos centros acidos sobre el catalizador

0.2%Pt/TiO2 (dec), con la aparicion de la banda a 3666 cm-1.

La formacién de nuevos centros acidos se confirmé ademas expe-
rimentalmente. En primer lugar se llevé a cabo la AR de LE con AN en
presencia de TiO; (sin Pt), a 10 bares de presiéon de Hz y 120 9C, y
tras 12 horas de tiempo de reaccién, s6lo se detecté un 10% de la

imina.
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Adicionalmente, se llevé a cabo la acetalizacion de compuestos
carbonilicos una reaccién tipicamente catalizada por centros acidos.
Asi, se hizo reaccionar ciclohexanona con etanol, a 120 °C usando
0.2%Pt/TiO2 (dec) como catalizador en presencia y en ausencia de
hidrégeno. Los resultados mostraron que en ausencia de hidrogeno,
no se produce la formacion del dietil acetal de la ciclohexanona. Sin
embargo, en presencia de hidrégeno se formé 70% del dietilacetal
junto con un 30% de ciclohexanol después de 12 horas, lo que avala
que la reaccién catalizada por acidos sélo se produce en presencia de

0.2%Pt/TiO2 (dec) cuando esta presente el hidrégeno.

Los resultados obtenidos anteriormente apoyan la hipétesis de
que se pueden formar centros acidos protonicos sobre la superficie
de 0.2%Pt/TiO2 (dec) por disociaciéon del hidrégeno sobre Pt y mi-
graciéon al soporte, y que estos centros acidos pueden catalizar la
formaciéon de imina. Por lo tanto, en este caso podemos considerar

que estamos ante un catalizador bifuncional (acido-metal).
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3.1.1 Naturaleza de los centros activos del Pt en la AR qui-
mioselectiva

Tras encontrar que el material 0.2%Pt/TiO (dec) era un cataliza-
dor activo en el proceso multietapa para la conversion de LE y AN en
5-MFP, nuestro interés se centré en determinar si este catalizador
era ademas quimioselectivo, lo que nos permitiria preparar pirroli-
donas a partir de derivados de la anilina con grupos susceptibles de

ser reducidos.

Para ello, en primer lugar se llevé a cabo la aminacién reductiva
de LE con p-vinilanilina en presencia de varios catalizadores
(0.2%Pt/TiO2 (dec), 0.2%Pt/TiO2 (no dec) y 0.2%Pt/Zr0z2). Los resul-
tados se muestran en la Tabla 2 (entradas 1-3), observandose que el

catalizador mas activo y selectivo es el 0.2%Pt/TiO; (dec),

Esquema 3.3. Proceso de AR de LE y p- vinilanilina en presencia de
0.2%PYTiO, (no dec).

La selectividad a pirrolidona fue relativamente menor para los
otros dos catalizadores empleados, debido a la formacién de la N-(4-
etilfenil)-5-metil-2-pirrolidona (Esquema 3.3), que se forma por hi-

drogenacion del grupo vinilo presente. Por lo tanto, el catalizador
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0.2%Pt/TiO2 (dec) no es sélo el mas activo, sino que es el mas qui-
mioselectivo cuando la AR tiene lugar con compuestos aromaticos
con grupos susceptibles de ser reducidos. Estos resultados estan de
acuerdo con los obtenidos en la reduccién de derivados de nitroben-

ceno utilizando 0.2%Pt/TiO: (dec).31

Tabla 3.2. Resultados para la AR de LE con anilinas con sustituyentes sus-
ceptibles de ser hidrogenados, usando 0.2%Pt#/TiO, (0.05mol% Pt) como
catalizador.

Conv. Sel. Rend.
Entrada Catalizador Aminas . .
(%)* (%) (%)
NH,
1 0.2%Pt/TiO, (dec) /©/ 90 94 85
HyC=HC
NH,
2 0.2%PY/TiO, (no dec) /©/ 46 60° 28
HyC=HC
NH,
3 0.2%PY/Zr0, O 56 37" 21
HyC=HC
NH,
4 0.2%PYTiO, (dec) /@ 91 90 82
NC
NH,
5 0.2%PY/TiO, (dec) ©/ 90 90 81

H,COC

Condiciones de reaccién: LE (2 mmol), amina (2 mmol), hidrégeno
(P=10 bares) 100 mg catalizador (0.05 mol% Pt), a 120 °C, 2h. * con-
version de LE; ° selectividad y rendimiento de pirrolidona; ° se detectd
un 10% del grupo vinil (C=C) de la pirrolidona hidrogenada. ¢ 26% del
grupo vinil (C=C) de la pirrolidona hidrogenada.
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Como era de esperar, cuando se llevé a cabo la AR entre el LE y 4-
aminobenzonitrilo (entrada 4, Tabla 3.2) y 4-aminoacetofenona (en-
trada 5, Tabla 3.2), también se observé la hidrogenacion preferencial
de la imina intermedia, dando lugar a excelentes rendimientos y se-

lectividad a las pirrolidonas correspondientes.

Puesto que el catalizador decorado 0.2%Pt/TiO2 (dec) presenta
una velocidad intrinseca de hidrogenacién de la imina superior a la
velocidad de hidrogenacion del grupo vinilo, mientras que se observa
un efecto contrario cuando el catalizador no esta decorado, se podria
asumir que en el caso del catalizador decorado hay una adsorcion
preferente del grupo imina frente al doble enlace del grupo vinilo en
el centro catalitico que seria responsable de su alta actividad y selec-
tividad. Para comprobar esta hipétesis se disefié un conjunto de ex-
perimentos cataliticos combinados con un estudio de espectroscopia
IR "in situ". Como reactivos modelo se utilizé la imina del levulinato
de etilo con butilamina (4-(butilimino)pentanoato de etilo) y esti-

reno.

En primer lugar, se llevd a cabo la hidrogenacién de estos sustra-
tos por separado, y después utilizando una mezcla equimolar de am-
bos; y como catalizadores 0.2%Pt/TiO2 (dec) y 0.2%Pt/TiOz (no
dec). Los resultados de la actividad catalitica en funcion de los sitios
activos expresados habitualmente como “TOF” para cada experien-

cia, se presentan en la Tabla 3.3.
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Como se puede observar, la hidrogenacién del grupo C=C del esti-
reno estd mucho mas favorecida en el 0.2%Pt/TiOz (no dec) compa-
rado con el 0.2%Pt/TiO2 (dec), mientras que la velocidad de hidro-
genaciéon de la imina (TOF) es superior utilizando el catalizador
0.2%Pt/TiO2 (dec) en comparacion con 0.2%Pt/TiOz (no dec). Ade-
mas, los valores de TOF para la hidrogenacion de imina practicamen-
te se mantienen cuando la imina se hidrogena sola o en presencia de
estireno con ambos catalizadores. Por el contrario, la hidrogenacion
del estireno se inhibe considerablemente en presencia de la imina
con el catalizador 0.2%Pt/TiO2 (no dec), y totalmente, en el caso del

catalizador 0.2%Pt/TiO: (dec).

Tabla 3.3. Resultados cataliticos obtenidos (TOF) para la hidrogenacién de
estireno, 4-(butilimino)pentanoato de etilo y una mezcla equimolar, usando
0.2%PY/TiO, (dec) y 0.2%Pt/TiO, (no dec) como catalizadores.

Catalizador TOF (h")

Mezcla de Imina y Estireno

Hidrogenacion  Hidrogenacion Hidrogenacion de  Hidrogenacion

de Estireno de Imina Estireno de Imina
0.2%PUTIO, 357 632 0 578
(dec)
0-2%PTIO, 5265 187 19 174
(no dec)

Condiciones de reaccion: imina (1 mmol), estireno (1 mmol), hidrégeno (P =
10 bares) 50 mg catalizador (0.05 mol%), a 120 °C. TOF = mmol producto
formado por mmol Pt por h. (calculado respecto a la cantidad total de atomos
de Pt en la muestra).
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Estos resultados sugieren que la hidrogenacion del grupo vinilo
(C=C) no compite con la hidrogenacién del grupo imina en los cen-
tros de Pt en la muestra de 0.2%Pt/TiO: (dec), debido a la posible

adsorcion preferencial de la imina con respecto al grupo vinilo.

Para comprobar esta hipdtesis, la adsorcion competitiva de la imi-
na (formada a partir de LE y butilamina) y el estireno fue seguida por
espectroscopia IR "in situ". Asi, una mezcla equimolar de imina y es-
tireno adsorbida sobre el catalizador 0.2%Pt/TiO (dec) (Figura 3.7),
dio lugar a unas bandas de IR a 1600 y 1580 cm! asociadas a la fre-
cuencia de vibracién de tensién del grupo C=N, y la banda IR a 1660
cm! que se puede asociar a la frecuencia de vibracion del grupo C=C
del estireno. Asi pues, tanto la imina como el estireno pueden adsor-
berse pero la intensidad de la banda a 1660 cm-! asociada al estireno
es mucho menor que la intensidad de las bandas asociadas a la imina
tanto a 25 °C como a 120 °C (Figura 3.8, espectros b y c respectiva-
mente). Ademas, cuando se introdujo Hz a 120 °C (Figura 3.9, espec-
tro d), las bandas asociadas a la imina (1600, 1580, 1466 y 1380 cm-
1) disminuyeron, mientras que la banda a 1660 cm-1 asociada al C=C
del estireno permanece practicamente sin cambios. Estos resultados
confirmarian la adsorcion preferencial del grupo imina en los centros
de Pt activos frente al grupo vinilo (C=C), que explicaria la alta qui-
mioselectividad observada en la muestra de 0.2%Pt/TiO2 (dec), y
que seria propiciada por la decoracién del metal con especies TiOx,

que es la Unica diferencia entre los catalizadores empleados.
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Figure 3.7. Espectros de IR del catalizador 0.2%P1t/TiO, (dec): a) adsorcion
de 4-(butilimino)pentanoato de etilo (3mbar) a 25 °C, b) seguido de co-
adsorcién de estireno (3mbar) a 25 °C, ¢) a 120 °C, d) y con adicién de H, a
30 mbares y 120 °C. Todos los espectros fueron registrados tras 30 min en
equilibrio.
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3.1.2 Efecto del tamano de particula del metal en la actividad
catalitica

Puesto que la etapa determinante de la velocidad de la reaccién es
la formacién de imina catalizado por los centros acidos, y teniendo
en cuenta que es necesaria la disociacién y la migracién de hidrégeno
(efecto spillover) para formar dichos centros acidos Bronsted en el
soporte, se pens6 que la dispersion metdlica sobre el soporte podria
tener un impacto importante en la velocidad de la reaccion. Por ello,
se estudid el efecto del tamafio de las nanoparticulas metalicas sobre
la AR. Para ello, se prepararon muestras con diferente contenido de

Pt.

Para determinar el tamafio de las particulas de platino se emple6
la técnica de Microscopia Electrénica de Trasmisién (TEM). En la
Figura 3.8 se observan las imagenes que indican que el aumento de
contenido de platino en los catalizadores conlleva a un incremento
en el tamafio de las nanoparticulas de Pt. La distribuciéon de los ta-
mafios (histogramas) se encuentran representados en la Figura 3.8
(a-d), y los datos se obtuvieron procesando las imagenes con el pro-
grama Image]. Como se puede observar en los histogramas, el tama-
o medio de las nanoparticulas de metal y el rango de distribucion se

incrementa al aumentar el porcentaje de platino sobre el soporte.

72



Capitulo 111: Sintesis de pirrolidonas por AR de ILE

Frog e %)
B

i
2

d)

Fepcusncia (%)
-]

o

T T T I.I. T T
P12 3 4 5 & 7 & oW
et fum

Figura 3.8. Distribuciéon del tamafo de particula (DTP) de Pt obtenido de
imagenes de TEM para muestras de PY/TiO,. Histogramas del diametro de
nanoparticulas de: a) 0.2%Pt/TiO, (dec), b) 0.2%Pt/TiO, (no dec), c)
1%PVTiO, (dec) y d) 5%Pt/TiO, (dec); y sus correspondientes imagenes de
TEM (e-h).
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Figura 3.9. Espectros de IR de adsorcion de CO sobre: a) 5%PV/TiO, (dec),
b) 1%Pt/TiO, (dec), y c¢) 0.2%Pt/TiO, (dec). Todos los espectros fueron nor-
malizados respecto al contenido de metal en el material.
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Ademas, los espectros de IR utilizando CO como molécula sonda
para los catalizadores de Pt/TiO; con diferente carga de metal, mos-
traron que el metal exponia diferentes caras cristalograficas, con lo
que la reactividad es diferente para distintos contenidos de metal

(Figura 3.9).

Asi, en el espectro de IR del catalizador con mayor contenido en
platino (5%Pt) se observa principalmente una banda a 2080 cm-l,
que corresponde a moléculas de CO adsorbidas en terrazas del metal

(111), (centros con un numero de coordinacion de 9).

Mientras que las bandas correspondientes a 2077-2070 cml, se
asocian a moléculas adsorbidas en planos (100) del Pt (centros con
un nimero de coordinacion de 8) y se aprecian claramente al dismi-
nuir el tamafio de cristal de 6-7 nm. a 4-5 nm (1%Pt). Finalmente,
para el catalizador con menor contenido en platino (0.2%Pt), se ob-
servan las bandas de IR a frecuencias mas bajas (2059 y 2030 cm1),
que se asocian a la presencia de centros de baja coordinacién,35-37
como pueden ser esquinas y vértices, presentes en gran medida en la

muestra con menor tamario de cristal.

Cuando se estudio la actividad catalitica de estas muestras en la
aminacion reductiva de LE y AN (Tabla 3.4), se observd que el catali-
zador 0.2%Pt/TiOz (dec), con el tamafio de particula menor (y con

alta proporcidn de centros de baja coordinacion) es el que presenta
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la mayor actividad y selectividad hacia la 5-MFP, indicando que una
alta proporcién de la imina es adsorbida en los defectos de las nano-
particulas de Pt, los cuales se incrementan al disminuir el tamafio del

cristal.

Tabla 3.4. Actividad catalitica de muestras de PY/TiO, (dec) con diferentes
cargas de Pt en la aminacion reductiva de EL con anilina.

Contenido Tamario .de particula  Conv. Rend. TOF (')
de Pt (%) medio (nm.) (%) (%)
5 6.5 14 9 194
1 4.4 42 29 295
0.2 1.6 98 97 733

Condiciones de reaccién: LE (2 mmol), AN (2 mmol), hidrégeno (P =
10 bares), catalizador (0.05 mol%), 6 horas a 120 °C. TOF = mmol
producto formado por mmol Pt por h. (calculado respecto a la cantidad
total de atomos de Pt en la muestra).

De hecho, los espectros de IR de la adsorcién de la imina sobre
Pt/TiO: (dec) de diferentes tamafios muestra una mayor interaccion
en el catalizador con menor tamafno de cristal (0.2%Pt/TiO2 (dec))
frente a las muestras de mayor tamafio de cristal (5%Pt/TiOz (dec)).

(Figura 3.10).
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Figura 3.10. Espectro de IR de adsorciéon de 4-(butilimino)pentanoato de
etilo (3mbar) sobre muestras de P¥/TiO, (dec) con diferentes tamanos de
cristal.

En la Figura 3.10 se observa un desplazamiento de la frecuencia
v[C=N] a valores mas altos para la muestra de tamano de cristal mas
pequefio (0.2%Pt/TiOz (dec)), lo que corresponde a una mayor in-

teraccion de la imina con el centro activo.

Por otra parte, cuando se adsorbié estireno sobre los mismos ca-
talizadores se encontré una tendencia opuesta; observandose una
mayor interaccion del C=C en la muestra de mayor tamafo de cristal
(5%Pt/TiO2 (dec)), que en la muestra de menor tamafio
(0.2%Pt/TiO2 (dec)). En la Figura 3.11 se puede observar como la
banda de vibracién del doble enlace se desplaza a frecuencias mas

altas al aumentar el tamaino de cristal.
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Figura 3.11. Espectro IR de adsorcion de estireno (0.3mbar) sobre mues-
tras de PY/TiO, (dec) con diferente contenido metalico.

Estos resultados sugieren que la presencia de una elevada propor-
cién de centros de Pt de baja coordinacion, en la muestra con el me-
nor tamaio de cristal (0.2%Pt/TiO2 (dec)), es responsable de la qui-
mioselectividad en la reaccion de hidrogenacion de la imina frente a
la hidrogenacion del doble enlace (C=C). De hecho, cuando se llevé a
cabo la aminacion reductiva entre LE y p-vinilanilina (Tabla 3.5) se
obtuvo un 94% de selectividad a la pirrolidona correspondiente uti-
lizando el catalizador 0.2%Pt/TiO2 (dec), mientras que con la mues-
tra de 5%Pt/TiO; (dec) se obtuvo un 95% de selectividad corres-

pondiente a la hidrogenacion del grupo vinilo (C=C).
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Tabla 3.5. AR entre LE y p-vinilanilina utilizando Pt/TiO, (dec) con diferen-
tes tamafos de cristal.

Catalizador Conv.  Reduccion Sel. Rend.
LE (%) C=C (%)  Pirrolidona (%) Pirrolidona (%)
0.2%PYTiO, (dec) 90 0 94 85
1%PYTiO, (dec) 40 55 60 24
5%PY/TiO, (dec) 0 95 0 0

Condiciones de reaccién: LE (2 mmol), p-vinilanilina (2 mmol), hidro-
geno (P = 10 bares), 100 mg catalizador (0.05 mol%), 2 horas a 120 °C.

Por otra parte, la interfase Pt-Ti tiene una mayor capacidad para
la migracién del Hz sobre el soporte, y por tanto cabe esperar un in-
cremento de la acidez, en muestras con una mayor dispersion de Pt.
Para confirmar esta hipdtesis, se estudio la reaccién de acetalizacién
de ciclohexanona con etanol, utilizando Pt/TiO: (dec) como cataliza-
dor, con diferentes cargas de metal. Los resultados se muestran en la
Tabla 3.6, observandose un incremento en la actividad (TOF) cuando
la dispersién de metal en el soporte se incrementa, confirmando que
el orden de actividad y selectividad es 0.2%Pt/TiO2 (dec) >
1%Pt/TiO2 (dec) > 5%Pt/TiO: (dec).
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Tabla 3.6. Velocidad inicial de la reaccidon de acetalizaciéon de ci-
clohexanona con etanol usando Pt/TiO, como catalizador con diferente
dispersion de metal.

Catalizador r° (mmol h™) TOF (h")
0.2%PY/TiO,(dec) 0.35 682
1%PY/TiO, (dec) 0.20 390
5%PYTiO, (dec) 0.15 292

Condiciones de reaccion: Ciclohexanona (1 mmol), etanol (1 ml),
hidrégeno (P = 10 bares), catalizador (0.05 mol%), a 120 °C. TOF =
mmol producto formado por mmol Pt por h. (calculado respecto a la
cantidad total de atomos de Pt en la muestra).

3.1.3 Estudio de la generalidad del proceso

Para comprobar la generalidad del proceso, la AR se realizé con
LE y diferentes aril-, alquil- y cicloalquil- aminas en presencia de
0.2%Pt/TiO2 (dec) como catalizador y con una relacién molar entre
el substrato y el catalizador de 2000. En los resultados de la Tabla 3.7
se puede observar que las aminas aromaticas sustituidas con grupos
electron-atrayentes (entradas 11-13) son mas reactivas que las ami-
nas aromaticas con sustituyentes electrodonantes (entradas 4-10),
las cuales requieren tiempos de reaccion mas largos para alcanzar
buenos rendimientos (92%-98%). Ademas, cuando el sustituyente se
encuentra en posicidn -orto en la anilina se observa un considerable

descenso en la selectividad al producto deseado.
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En estos casos, aunque la conversion de LE sea elevada, el rendi-
miento de la pirrolidona es bajo, lo cual puede ser debido a la exis-
tencia de impedimentos estéricos que limitan la adsorcion de la imi-
na sobre los centros activos encargados de la hidrogenacion (Tabla
3.7, entradas 4-6). De hecho, la imina intermedia fue el Unico sub-

producto detectado en el medio de reaccion.

Por otra parte, se han obtenido buenas conversiones y selectivi-
dades a pirrolidonas utilizando alquil aminas e hidroxialquilaminas
(entradas 15-21), mientras que con cicloalquilaminas, la conversién
y selectividad depende enormemente del tamano del ciclo (entradas
22-25). Este resultado puede ser debido a la existencia de efectos

estéricos, para la formacién de la imina y su posterior hidrogenacidn.

Con el objetivo de comparar la reaccion con otras ya estudiadas,
se incluyen datos que ya habian sido publicados por Manzer (entrada
3y 24). Con lo que se puede observar una mejora muy significativa
respecto a los que hemos obtenido con el catalizador 0.2%Pt/TiO2
(dec) con un rendimiento de la pirrolidona correspondiente del
100% frente al 16%, haciendo mencidn especial en que la presion

utilizada en nuestro caso era unas 5 veces menor.
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Tabla 3.7. Aminacion reductiva de LE con diferentes aminas usando el ca-
talizador 0.2%Pt/TiO, (dec).

i Conv. Sel. Rend.
Entrada Amina (h.) LEa Pirrolidona Pirrolidona
(%) (%) (%)
1 anilina 6 98 95 93
o8 anilina 18 100 100 100
3P anilina 4 58 28 16
4 2-metilanilina 6 96 42 40
5 2-etillanilina 6 92 28 26
6 2-isopropilanilina 6 92 40 37
7 4-etilanilina 6 93 97 90
8 4-metilanilina 6 98 91 90
9° 4-metilanilina 6 78.1 63.9 50
10 4-metoxianilina 6 91 99 90
11 4-cloroanilina 2 95 91 87
12 4-aminobenzonitrilo 2 91 90 82
13 4-acetilanilina 2 90 a0 81
14 4-vinilanilina 2 90 94 85
15 fenilmetilamina 2 99 91 a0
16 2-feniletilamina 2 97 97 94
17 butilamina 6 88 94 83
18 hexilamina 2 75 98 62
19 octilamina 2 98 100 98
20 2-hidroxietilamina 6 96 95 92
21 3-hidroxipropilamina 2 98 92 90
22 ciclopentilamina 6 61 80 49
23 ciclohexilamina 2 94 97 91
24° ciclohexilamina 4 92 86.6 79
25 cicloheptilamina 2 53 67 35

Condiciones de reaccién: LE (2 mmol), amina (2 mmol), hidrégeno (P=10
bares), 100 mg catalizador (0.05 mol%), Relacion Sustrato/Catalizador (S/C)
= 2000, a 120 °C, sin disolvente. °5 bares a 150 °C; "Resultados publicados
en la ref 17. Condiciones de reaccion: LE:amina:dioxano (%peso) =
0.30:0.25:0.50 g, 50 mg de catalizador comercial 5%Pt/C (ESCAT-248),
S/C=0.15, a 150 °C, hidrégeno (55-69 bares).
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3.1.4 Estudio de la estabilidad y reusabilidad del catalizador

Para demostrar que en el proceso catalitico estdn involucradas
especies de Pt heterogéneas, se llevé a cabo la AR entre LE y octila-
mina utilizando 0.2%Pt/TiO: (dec) en las condiciones de 10 bares de
H2 y 120 9C. La reaccion se detuvo tras 60 minutos, y el catalizador se
filtr6, separandolo del medio de la reaccién. Y la reaccién sin catali-
zador se continu6 durante 6h en las mismas condiciones iniciales de
presion y temperatura. En la Figura 3.12 se observa que la reaccion
se detiene tras el filtrado del catalizador. Esto es indicativo de que el
catalizador es estable y no existen especies de Pt disueltas en el me-
dio de reaccion, lo que estd en concordancia con los analisis de ICP,

que se mantiene la cantidad de metal en el catalizador.

CATALIZADOR FILTRADO
EN ESTE PUNTO
A

100

REACCION CON
CATALIZADOR
80 4
A

A A A

REACCION CONTINUADA
CON EL FILTRADO

60

Rendimiento (%)

40 -

20 4

T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Tiempo (h.)

Figura 3.12. Aminacion reductiva de EL con octilamina usando 0.2%PVTiO,
(dec) (100 mg, 0.05mol% Pt) como catalizador, 10 bares de hidrégeno a
120 °C sin disolvente. El catalizador fue filtrado tras 1h de reaccién. [M]
Rendimiento con catalizador; [A] rendimiento tras el filtrado del catalizador.
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Tras comprobar la naturaleza heterogénea del catalizador, se pro-
cedié a comprobar la reusabilidad del mismo. Para ello, tras la reac-
cion de AR entre LE y anilina, el catalizador fue filtrado, separado y

lavado con metanol antes de volver a ser usado en una segunda reac-

cion.
CALCINADO
450 °C
100 —
80
=
o 601
©
il
c
Q
[$)
S
S 40 -
o
20
0 |
1 2 3 4 5 6
CICLO CATALITICO

Figura 3.13. Reusos del catalizador 0.2%Pt/TiO, (dec) en la aminacion
reductiva de LE con octilamina. Condiciones de reaccion: LE (2 mmol),
anilina (2 mmol), hidrégeno (P=10 bares), 100 mg catalizador (0.05 mol%),
Relacién Sustrato/Catalizador (S/C) = 2000, a 120 °C, sin disolvente, tras 6
horas de reaccion. [l] Conversion de LE; [I'] selectividad de pirrolidona.

Como puede verse en la Figura 3.13, la conversién y selectividad a

pirrolidona disminuyeron levemente tras cinco usos consecutivos
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del catalizador. Este resultado no se debe a una pérdida de Pt sobre
el soporte, ya que la cantidad total de Pt se analizé mediante ICP y se
comprobd que el porcentaje de Pt (0.2%Pt) se mantenia constante.
Por lo tanto, se pens6 que la pérdida de actividad podria ser debido a
la adsorcion de especies organicas en los centros activos del catali-
zador. Por ello, tras el quinto reuso, el catalizador fue calcinado y
reducido a 450 9C, observandose una recuperacion total de la activi-

dad catalitica (Figura 3.13).

3.1.5 Aminacién reductiva en reactor en lecho fijo

Continuando con nuestro estudio, se pensé en explorar la posibi-
lidad de llevar a cabo el proceso en un reactor continuo en lecho fijo,
el cual puede ofrecer importantes ventajas industriales cuando se
requieren elevados volimenes de produccion. En la Figura 3.14 se
muestra el esquema del proceso en continuo del lecho fijo para llevar

acabola AR.

Comenzamos nuestro estudio con la optimizacién del proceso de
la AR entre LE y AN utilizando Pt/TiO2 (dec) como catalizador, en las
mismas condiciones que en “batch” (120 °Cy 10 bares Hz), y con una

alimentacion inicial de reactivos de 0.5 mLh-1.
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BOMBA ‘ ‘
GAS COMPRIMIDO
PERFUSORA  |—><] [><]«

(TANQUE ALMACENAMIENTQ)
CON JERINGA

REACTOR
LECHO FLIO

CATALIZADOR

TANQUE
RECOLECTOR

Figura 3.14. Sistema de reaccion para el reactor de lecho fijo empleado.
CP = Controlador de Presion; CT = Controlador de Temperatura; CF = Con-
trolador de Flujo

A continuacion, se modificé la cantidad de catalizador (0.3-1.5 g);
el diferente contenido de platino del catalizador (0,2%, 1% y 5%); se
estudiaron diferentes temperaturas (120-180 ©°C); y con distintas
presiones de Hz (1-10 bares). Los resultados de conversion de LE y
rendimiento a la pirrolidona (5-MFP) se muestran en las Figuras

3.16-3.20 respectivamente.

86



Capitulo 111: Sintesis de pirrolidonas por AR de ILE
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Figura 3.15. AR de LE con AN en reactor de lecho fijo usando 0.2%Pt/TiO,
(dec) con diferente cantidad de catalizador. Condiciones de reaccion: canti-
dades equimolares de LE/anilina, presion de hidrégeno (P=10 bares) en
flujo de 10mL/min, a 120 °C, sin disolvente, alimentacién de reactivos 0.5
mLh", tras 10 horas de reaccién. [l] Conversién de LE; [] rendimiento de
pirrolidona.

En la Figura 3.15 se observé que al aumentar la masa de cataliza-
dor, se producia un incremento en la conversién y el rendimiento, y
se debia de emplear 1.5 g de catalizador para conseguir la actividad

maxima.

En segundo lugar, se investig6 como afectaba el porcentaje de Pt, y
como se observa en la Figura 3.16, el catalizador con mayor rendi-
miento obtenido de la amina secundaria 2 es la muestra 0.2%Pt/TiO-

(dec).
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Figura 3.16. AR de LE con AN en reactor de lecho fijo usando Pt/TiO,
(dec) con diferente cantidad de platino soportado. Condiciones de reaccion:
cantidades equimolares de LE/anilina, presiéon de hidrégeno (P=10 bares)
en flujo de 10mL/min, a 120 °C, sin disolvente, alimentacién de reactivos
0.5 mLh™, tras 10 horas de reaccion. [H] Conversion de LE; [] rendimiento
de pirrolidona.

Una vez fijada la cantidad maxima de catalizador y el porcentaje
de Pt soportado, se determino la influencia de la temperatura (120-
180 9C). En la Figura 3.17 se puede observar, que un aumento en la
temperatura consigue incrementar la conversion de reactivos, pero
en el caso del rendimiento al producto deseado el 6ptimo fue con

una temperatura de reacciéon de 150 OC.
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Figura 3.17. AR de LE con AN usando 0.2%Pt/TiO, (dec) con diferentes tem-
peraturas. Condiciones de reaccién: cantidades equimolares de LE/anilina,
presion de hidrogeno (P=10 bares) en flujo de 10mL/min, sin disolvente, ali-
mentacién de reactivos 0.5 mLh", tras 10 horas de reaccion. [l] Conversion de
LE; [F"] rendimiento de pirrolidona.
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Figura 3.18. AR de LE con AN usando 0.2%Pt/TiO, (dec) con diferentes
presiones de H,. Condiciones de reaccion: cantidades equimolares de
LE/anilina, presién de hidrogeno variable, en flujo de 10mL/min, a 150 °c,
sin disolvente, alimentacion de reactivos 0.5 mLh", tras 10 horas de reac-
cion. [H] Conversidn de LE; [] rendimiento de pirrolidona.
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Conocida la temperatura mas adecuada para el proceso, se conti-
nué modificando la presién (1-10 bares Hz). De los resultados obte-
nidos en la Figura 3.18, se puede comprobar que el 6ptimo de pre-
sion se encuentra a 5 bares de presidon de Hp, con lo que se consigue

el mayor rendimiento a la amina secundaria 2.

De todos los resultados anteriores, se puede concluir que las con-
diciones 6ptimas de reaccion establecidas para el proceso en lecho
fijo son: 1.5 g de catalizador, con 0.2%Pt soportado sobre TiOz, a una

temperatura de 150 9C y una presiéon de Hz de 5 bares.

Por ultimo, investigamos como influia la alimentacion de los reac-
tivos, utilizando flujos de 0.5, 1 y 1.5 mLh-1, para obtener un mayor
rendimiento de producto. Y en la Figura 3.20 se observa una dismi-
nucién en la conversion al aumentar el flujo de entrada de reactivos,
lo que indica que el catalizador no era capaz de convertir toda la ali-

mentacion.
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Figura 3.19. AR de LE con AN en reactor de lecho fijo usando 0.2%Pt/TiO,
(dec) con diferentes cantidades de alimentacion de reactivos. Condiciones
de reaccion: cantidades equimolares de LE/anilina, presién de hidrégeno 5
bares, en flujo de 10mL/min, 1.5 g de catalizador, a 150 °C, sin disolvente.
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Figura 3.20. Aminacion reductiva de LE con anilina en reactor de lecho fijo.
Condiciones de reaccién: cantidades equimolares de LE/anilina, presién de
hidrégeno (P=5 bares) en flujo de 10mL/min, 1500 mg catalizador
0.2%PY/TiO, (dec), a 150 °C, sin disolvente, alimentacién de reactivos a 0.5
mLh™". [M] Conversion de LE; [A] selectividad a 5-MFP.
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Asi, bajo los parametros de reaccién optimizados, es decir, con 1.5
g de catalizador, a 150 9C, 5 bares de hidrégeno, flujo de reactivos de
0.5 mLh" correspondiente a una velocidad espacial por unidad de
peso y tiempo (WHSV) de 0.22 h-1y tiempo de contacto (t) = 4,5 h,, se
obtuvo una excelente conversion de levulinato de etilo (85%) y se-
lectividad a la 5-metil-N-fenil-2-pirrolidona (90%), permaneciendo
practicamente constantes durante 10 horas de reaccién (Figura
3.20).
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3.2. CONCLUSIONES

A la vista de los resultados anteriores, las conclusiones mas desta-

cadas que pueden extraerse del presente capitulo son las siguientes:

Se ha realizado con éxito la aminacion reductiva de levulinato de
etilo con aminas obteniéndose las correspondientes 5-metil-2-
pirrolidonas-N-sustituidas utilizando Hz como agente reductor en
presencia de 0.2%Pt/TiO; (dec) como catalizador bajo condiciones

suaves de reaccion y en ausencia de disolvente.

El proceso implica como primera etapa la formacion de una imina
intermedia, seguida de la hidrogenacién del grupo imina y la poste-
rior ciclacién en pirrolidona. La reaccién requiere de un catalizador
bifuncional con centros acidos y metalicos. En nuestro caso, el
Pt/TiO2 aumenta su actividad catalitica y quimioselectividad cuando
las caras de los cristales de Pt estan decoradas con TiOx, siendo posi-
ble lograr una alta conversion y selectividad a las correspondientes
5-metil-2-pirrolidonas-N-sustituidas; incluso cuando estan presentes

en la amina sustituyentes susceptibles de ser hidrogenados.

Un estudio cinético mostr6 que la etapa controlante de la reaccién
global, es la formacion de la imina intermedia, cuya velocidad de
formacidén se incrementa por la presencia de centros acidos proténi-
cos generados por la disociaciéon y migraciéon de Hz desde el metal al

soporte de TiOz (efecto “spillover”).
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El estudio de la influencia del tamafio de cristal de metal en la ac-
tividad catalitica y la selectividad mostrd, que la muestra con el ta-
mafio de cristal mas pequefio presenta la mayor actividad y selecti-
vidad a la correspondiente pirrolidona. Este efecto se atribuyé a la
presencia de una mayor concentraciéon de centros de Pt con baja
coordinacién (superficie insaturada como esquinas o aristas). Siendo

las responsables de la adsorcién preferencial de la imina intermedia.

El catalizador optimizado se puede regenerar y reutilizar hasta en
cinco ciclos consecutivos, observandose una ligera pérdida de activi-
dad. Sin embargo, la actividad inicial puede ser completamente res-
taurada después de la calcinacidn del catalizador a 450°C. El catali-
zador 0.2%Pt/TiO2 (dec) se puede utilizar para producir una gran

variedad de pirrolidonas con excelentes rendimientos.

Finalmente, se ha presentado la preparaciéon de 5-metil-2-fenil-
pirrolidona a partir de LE y AN, que puede llevarse a cabo con éxito

en un proceso en continuo utilizando un reactor de lecho fijo.
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CAPITULO IV

SINTESIS QUIMIOSELECTIVA
DE PIRROLIDONAS A PARTIR
DE LEVULINATO DE ETILO Y
NITROCOMPUESTOS EN UN
PROCESO MULTIETAPA
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4.1 INTRODUCCION

Es conocido, que las nanoparticulas metalicas pueden modificar
su actividad catalitica variando no sélo el tamafo, la morfologia o la
composicion de las particulas metdlicas, sino también de la naturale-
za del soporte. Recientemente, el descubrimiento de los nanotubos
de titanato abre la posibilidad de utilizarlos como soporte de catali-
zadores metalicos, debido a que poseen una gran superficie especifi-
ca y pueden dispersar eficazmente el metal depositado, como conse-
cuencia de la fuerte interaccion metal-soporte.38 Particularmente, el
platino soportado sobre nanotubos de 6xido de titanio (Pt/TiO2-NT)
es un sistema catalitico recientemente estudiado para la hidrogena-
cion del cinamaldehido,3°40 y en otras aplicaciones relacionadas con

sus propiedades fotocataliticas.41-43

En este capitulo se mostrara que el Pt soportado sobre nanotubos
de titanio (Pt/TiO2-NT) es un excelente catalizador quimioselectivo
para la produccion de 5-MPS mediante la AR entre nitrocompuestos
y levulinato de etilo en un proceso multietapa. Ademas, se mostrara
que el menor rendimiento del Pt/TiO; (dec) es debido a una fuerte
adsorcion del nitrocompuesto en la superficie del catalizador, redu-

ciendo considerablemente los centros activos disponibles.
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4.2 ACTIVIDAD CATALITICA DE PT/TiO,-NT Y PT/TiO, EN LA
AR DE LEVULINATO DE ETILO

Para estudiar la influencia de la morfologia del soporte de 6xido
de titanio (TiO:z) sobre la actividad catalitica en la sintesis de N-
arilpirrolidonas, se prepararon nanotubos de TiO; y el platino se de-
posité mediante impregnacién (con una carga de 0,2%Pt en peso). A
continuacién, el material fue sometido a un proceso de activacion
que consistié en calentar el catalizador a 450 °C con un flujo de H>
durante 3 horas. Como se ha comentado anteriormente en este pro-

ceso, las caras del cristal de Pt (111) y (110) se recubren parcialmen-

te con TiOx del soporte, a este material se le denomina 0.2%Pt/TiO;-

NT (dec).

Figura 4.1. Imagenes de microscopia electrénica, a) TiO, (P25), b) Nanotu-
bos de TiO,y c) detalle en alta resolucién de un NT.

En la Figura 4.1 se muestran las imagenes de microscopia de los
diferentes materiales preparados (TiOz y TiO2-NT), asi como en la
Tabla 4.1, las caracteristicas fisico-quimicas mas relevantes de las

muestras utilizadas en este trabajo.
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Tabla 4.1. Distribucion del tamano de particula (DTP) de Pt, obtenido de las
imagenes de TEM para muestras de PYTiO,, Area B.E.T. e imagenes de
TEM con los correspondientes histogramas del diametro de particula.

DTP Area
Catalizador B.E.T. Imagenes de TEM Histogramas
™ g
0.2%Pt/ §
TiO, (dec) 1.6 63
0.2%Pt/ TiO,
NT (dec) 1.6 261

‘Tamaio Nanoparticula (nm)

Como era de esperar, la superficie BET del material de Pt soporta-
do sobre TiO2-NT es considerablemente mayor que el preparado con
TiO2, mientras que el tamafio de las nanoparticulas de Pt es practi-
camente similar para ambos catalizadores (tamafio medio de 1,6

nm.).

Los experimentos de quimisorcién de hidrégeno mostraron que la

dispersion del metal en ambos catalizadores era similar (Tabla 4.2).
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Tabla 4.2. Quimisorcion de hidrogeno de los diferentes catalizadores de Pt
soportado.

Catalizador Area activa de la superfi- Dispersion
cie de metal (m?/g) Metalica (%)
0.2%PYTiO, (dec) 2437 .10? 4.93
0.2%PYTiO, (no dec) 4.080 - 10" 82.6
0.2%PYTIO,~NT (dec) 2580 - 10° 5.23
0.2%PYTIO,~NT (no dec) 3.837 - 10" 77.6

Con objeto de comparacion, en la Tabla 4.2 se incluye la disper-
sién de Pt sobre catalizadores no decorados 0.2%Pt/TiO2 (no dec) y
0.2%Pt/TiO2-NT (no dec) (catalizadores activados en flujo de H; a
250 9C) y en ambos casos se observo una dispersion metalica alrede-
dor del 80%. Mientras que para los catalizadores decorados
(0.2%Pt/TiO2 (dec) y 0.2%Pt/TiO2-NT (dec)) la dispersion metalica

se redujo hasta en un 5% aproximadamente.

Una vez caracterizados los catalizadores se procedi6 inicialmente
al estudio de la actividad catalitica de ambos materiales decorados
en la AR entre el LE con dos aminas diferentes (anilina (AN) y 2-
feniletilamina (2-FEA)). Asi, la AR se llevé a cabo con cantidades
equimolares de ambos reactivos en ausencia de disolvente, a una
presion de hidrégeno de 10 bares y a una temperatura de 120 °C, en
presencia de ambos catalizadores (0,2%Pt/TiO2-NT (dec) vy
0,2%Pt/TiO2 (dec).
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Como puede observarse en la Tabla 4.3, se alcanzaron excelentes
conversiones y selectividades a las correspondientes pirrolidonas.
Sin embargo, cuando se compararon los valores de actividad expre-
sada como TOF (velocidad inicial de reaccion por mmol de Pt) para
ambos catalizadores, se observo que la actividad catalitica del catali-
zador 0.2%Pt/TiO2-NT (dec) era menor que la mostrada por el cata-
lizador 0,2%Pt/TiO2 (dec), y ademas se requerian tiempos de reac-

cién mas largos para lograr altas conversiones (Tabla 4.3).

Tabla 4.3. Resultados de la AR de LE con diferentes aminas utilizando
0.2%PYTiO, y 0,2%Pt/TiO,-NT como catalizadores.

Catalizador Reactivo 1—:])1'): (mrr:ol h'1) t (h) CE;:)V R(S/:)d izl)
0.2%PYTIO, AN 733 0.376 6 98 91 93
(dec) 2-FEA 749 0.384 2 97 94 97
0.2%PY/TiO, - AN 187 0.096 48 85 83 98
NT (dec) 2-FEA 390 0.200 8 100 97 97

Condiciones de reaccién: levulinato de etilo (2 mmol), amina (2 mmol), hidré-
geno (10 bares), catalizador (0,05% en moles), a 120 °C. En todos los casos, el
Unico subproducto detectado fue la imina intermedia. r° (velocidad inicial de
aparicién de pirrolidona), TOF (velocidad inicial de formacién de pirrolidona por
mmol de Pt). * Rendimiento por GC. / 2-FEA = 2-feniletilamina

Para comprobar si la menor actividad mostrada por el material
0.2%Pt/TiO2-NT podria ser debido a cambios en la estructura nano-
tubular del catalizador causado en el proceso de reduccion, se llevo a

cabo el andlisis por difraccién de rayos X (DRX) de una serie de
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muestras de TiO2-NT reducidas en un intervalo de temperatura entre
150 y 650 OC. Los resultados de DRX (Figura 4.2) muestran que la
estructura nanotubular del catalizador 0.2%Pt/TiO2-NT se conserva
después de la reduccién con Hz a 450 9C, mientras que si el proceso
de reduccion se realiza a temperaturas superiores de 500 °C, la es-
tructura nanotubular del soporte desaparece completamente, dando
lugar a muestras cristalinas en las que predomina la fase anatasa del
TiO. Este hecho ha sido también observado por otros investigadores

que estudiaron la estabilidad térmica de materiales nanotubulares.*4
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Figura 4.2. Difractogramas de Rayos X (DRX) de las muestras de TiO,-NT,
P/TiO,-NT (reducido entre 150-650 °C) y TiO, (Anatasa).

Teniendo en cuenta que ambos catalizadores poseen un tamafio

de nanoparticulas de Pt similar, la diferente actividad catalitica debe
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de atribuirse a la diferente microestructura del soporte. Como se ha
mostrado previamente en el capitulo anterior, en la AR entre el LE y
aminas en presencia de Pt/TiO; (dec), la etapa controlante de la ve-
locidad de la reaccion es la formacion de la imina, que era catalizada
por centros acidos del soporte. Por ello, se pensé que la diferencia en
la actividad podia estar relacionada con la diferente acidez de ambos
soportes. Para comprobarlo, la reaccién entre anilina y LE se realiz6
en ausencia de Hz usando Pt/TiO2 (dec) y Pt/TiO2-NT (dec) como
catalizadores. Los resultados mostrados en la Figura 4.3, indican que
la velocidad inicial de formacién de la imina es superior cuando se

utiliza 0.2%Pt/TiO2 (dec) como catalizador (Figura 4.3).
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Figura 4.3. Actividad catalitica para la formacién de imina mediante reac-
cién entre LE y anilina en ausencia de H, a 120 °C. [M] Rend. utilizando
0,2%PYTiO, (dec); [@] Rend. utilizando 0,2%Pt/TiO,—NT (dec).

102



I Capitulo IV: Sintesis de pirrolidonas por AR de 1.EE y Nitrocompuestos

i+t Lw
A
0.05
: a
— L~
: T |
= 2
g % Area de pico 1
% / Area de pico 2
/ 4 2143
/ /4? 3phys
Y % b
22I00 ' 21I90 ' 21I80 ' 21I70 ' 21I60 ' 21I50 ' 21I40 ' 21I30 ' 21I20
Numero de onda (cm™)
2085 pt0
: . B
) /\/ /\_\ 0001‘

\W’/ | W\
- . - a
3 pt0 -~ \/\/ o
2 ‘
© : 2097
o :
g
<}
3
<

2120 2100 2080 2060 2040

Numero de onda (cm'1)

Figura 4.4. Espectro de IR de CO adsorbido a 77K en: a) 0.2%Pt/TiO,—NT
(dec) y b) muestras de 0.2%PVTiO, (dec), (A) en la region de IR de 2200-
2120 cm™ y (B) en la regién de IR de 2120-2025 cm.

Ademas, la acidez de ambos catalizadores se determino por espec-
troscopia IR utilizando CO como molécula sonda, y los resultados

mostraron que el catalizador 0.2%Pt/TiO2 (dec) presentaba no solo
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una mayor cantidad de centros acidos de Lewis (aproximadamente el
doble) sino ademas mostraban una mayor fuerza acida que el catali-

zador 0,2%Pt/TiO2-NT (dec) (Figura 4.4).

El area de la banda correspondiente a los centros acidos de Lewis
para cada muestra se incluye en la Figura (4.4.A), observandose que
la muestra de 0.2%Pt/TiO2 (dec) presenta practicamente el doble de
centros acidos de Lewis que la muestra de 0.2%Pt/TiO2-NT (dec). En
el espectro de IR de adsorciéon de CO en el catalizador 0.2%Pt/TiO;
(dec), se muestran dos bandas a 2178 y 2172 cm-! asociadas a los
centros acidos de Lewis Ti** del soporte (TiO2)*> y dos bandas a 2164
y 2155 cm correspondientes a los grupos hidroxilo del TiO2. No
puede descartarse la contribucién de las bandas de IR que resultan
de la interaccién CO-Pt2+46 aunque si estuviesen presentes deberian
ser muy bajas debido al proceso de pre-reducciéon con Hz de las

muestras antes de los estudios de FTIR-CO.

Ademas, se observa claramente una banda a 2097 cm-! (Figura
4.4.B) asociada a la interaccion del CO con centros metalicos de Pt0.47
En contraste, en la muestra de 0,2%Pt/TiO2-NT (dec), se observan
dos bandas a frecuencias mas bajas (2168 y 2161 cm1) que podrian
estar asociadas a centros acidos con menor acidez (Ti**-Lewis), aun-
que de nuevo no puede ser descartada la contribucion de la interac-
cion CO-Pt?*. Dado que no se han observado grupos hidroxilo en la
region IR entre 4000-3000 cm1, la banda IR de baja frecuencia a
2150 cm tiene que estar relacionada con centros Pt* en la superficie

menos oxidados.*> Ademas, la banda a 2085 cm™! (Figura 4.4.B) co-
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rresponde a la interaccién de CO con centros de Pt con mds insatura-
ciones que en la muestra de 0.2%Pt/TiO2 (dec).#84% De estos resulta-
dos se puede concluir que la menor actividad catalitica del cataliza-
dor Pt/TiO2-NT (dec) con respecto a 0.2%Pt/TiO2 (dec) en la AR de

LE con anilina se puede atribuir a su menor acidez.

4.2.1 Sintesis de 5-metil-2-pirirolidonas-N-sustituidas a partir de
nitrocompuestos en un proceso multietapa

Motivados por los excelentes resultados mostrados en el capitulo
anterior en la sintesis de pirrolidonas por AR, y puesto que es cono-
cido que el material 0.2%Pt/TiO2 (dec) es un catalizador eficiente y
selectivo para reducir los grupos nitro a amino,325051 se pens6 que
este material podria ser un excelente candidato para realizar la sin-
tesis de pirrolidonas a partir de nitrocompuestos y levulinato de etilo

(LE) en un proceso multietapa (Esquema 4.2).

Wk/\m N02—>N e /‘\J§

Esquema 4.2. Proceso de AR para la sintesis de pirrolidonas a partir de LE
y nitro derivados.

Asi inicialmente, se llevé a cabo la reacciéon multietapa a partir de
una mezcla equimolar de nitrobenceno y LE, en ausencia de disol-
vente, a una presion de hidrogeno de 10 bares, a 120 °C y utilizando
0.2%Pt/TiO2 (dec) como catalizador.
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Como se esperaba, el nitrobenceno se convirtio casi cuantitativa-
mente en anilina después de 2 h de reaccion (Figura 4.5), sin embar-
go el rendimiento de 5-metil-N-fenil-2-pirrolidona (5-MFP) fue muy
bajo (9%) para una conversion de LE del 19% tras 6 h de reaccién.
Ademas, se obtuvieron otros subproductos con bajo rendimiento
tales como N,N-diciclohexil amina (3) y N-ciclohexil-N-fenil amina
(4) (Esquema 4.3), que provienen de la reducciéon de nitrobenceno

seguida de reacciones de acoplamiento.>2
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Figura 4.5. Resultados de la sintesis de pirrolidona en un proceso “one-pot”
a partir de nitrobenceno y levulinato de etilo, en presencia de 0.2%Pt/TiO,
(dec), a 120 °C y 10 bares de H,. [H] Conversién de nitrobenceno; [®] con-
version de LE; [ V] Rendimiento de pirrolidona (1); [¢] Rendimiento de imina
(2); [4] rendimiento de subproductos (3 + 4).
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Esquema 4.3. Productos obtenidos en la AR entre LE y NB utilizando
0.2%PY/TiO, (dec) como catalizador para la sintesis de pirrolidonas en un
proceso “one-pot”.

La baja actividad -catalitica mostrada por el catalizador
0.2%Pt/TiO2 (dec) para el proceso “one-pot” sugiere que durante el
primer paso, es decir, la reduccién del grupo nitro, el catalizador se
desactiva. Para estudiar la desactivacion del catalizador, tras la reac-
cion, el solido se sometié a una extraccion sélido-liquido utilizando
un aparato Soxhlet, y a continuacién se analizé6 mediante Espectro-
metria de Masas de Desorcion Programada con la Temperatura
(TPD-MS). Los resultados indicaron la presencia de nitrobenceno en
el catalizador. De hecho, el analisis TG del catalizador, después de la
extraccidon con Soxhlet, mostré que un 4% de nitrobenceno quedaba
retenido sobre el catalizador. Ademas, un analisis espectroscépico de
IR del catalizador después de la reaccién mostré bandas de absor-
ciéon a 1350 y 1525 cm™! correspondientes al nitrobenceno (Figura

4.6).
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Figura 4.6. Espectros de infrarrojo del catalizador 0.2%PV¥/TiO, (dec): (a)
fresco, (b) después de la reaccion “one-pot”, (c) fresco en los que se anadié
nitrobenceno (5% en peso).

Estos resultados sugieren que el nitrobenceno que queda retenido
sobre la superficie del catalizador durante la primera etapa de la
reaccion, podria ser la causa de la desactivacion del catalizador en la
segunda etapa de la AR. De hecho, cuando se utilizé el catalizador
usado en la primera etapa, es decir, en la hidrogenacién de nitroben-
ceno, en la segunda etapa (AR de LE con AN), se obtuvieron rendi-
mientos de pirrolidona muy bajos (Figura 4.7), mostrando que el

catalizador se desactiva fuertemente durante la primera etapa.
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Figura 4.7. Resultados de la formacién de pirrolidona mediante aminacién
reductiva de LE con anilina utilizando como catalizador 0.2%Pt/TiO, (dec)
(previamente utilizado en la hidrogenacién de nitrobenceno), a 120 °C y 10
bares de H,. [H] Conversion de LE; [@] rendimiento de imina; [ V] rendi-
miento de pirrolidona.

Ademas, se realiz6 un experimento adicional en la AR, entre LE y
AN que consistié en afiadir a la mezcla inicial de reacciéon diferentes
porcentajes de nitrobenceno (NB) (<1% en peso). Los resultados que
se muestran en la Figura 4.8 indican que se produce una disminuciéon
considerable del rendimiento de pirrolidona cuando se afiade nitro-

benceno en cantidades entre 0,4 y 1% en peso respecto al LE.
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Figura 4.8. Resultados del rendimiento de pirrolidona obtenido en la AR de
AN con LE utilizando como catalizador 0.2%Pt/TiO, (dec), a 120 °C y 10
bares de H,, afiadiendo diferentes cantidades de nitrobenceno. [ll] 0%; [@]
0.1%,[A]0.2%,[V]0.4 %, [«€4]0.8 %, [»]1 %.

A continuacion, con el fin de dilucidar si la desactivacién del cata-
lizador afecta a la formacidén de la imina y su hidrogenacién durante
la segunda etapa (Esquema 4.3), ambos procesos se estudiaron por
separado. Asi, en primer lugar se estudi6 la obtenciéon de la imina
intermedia a partir de LE y anilina en ausencia de hidrdégeno a la
temperatura de 120 9C en presencia de un catalizador utilizado pre-
viamente en la primera etapa, es decir, en la reduccion del nitroben-
ceno. Los resultados se representan en la Figura 4.9 y se han compa-
rado con los obtenidos cuando la reaccion se llevo a cabo utilizando
catalizador fresco en las mismas condiciones de reaccién (Figura

4.1). Como se puede observar en la Figura 4.9, la desactivaciéon del
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catalizador afecta fuertemente a la formacion de la imina. Teniendo
en cuenta que la formacién de imina debe ser promovida por los cen-
tros acidos de Lewis TilV del soporte, estos resultados sugieren que
estos centros acidos de Lewis se desactivan fuertemente por el nitro-

compuesto adsorbido sobre el catalizador.
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Figura 4.9. Resultados de la actividad catalitica en la formacién de imina
entre LE y AN en ausencia de H, a 120 °C, en presencia de 0.2%Pt/TiO,
(dec) como catalizador. [l] Conversion de LE; [®] rendimiento de imina.

Por otra parte, la actividad catalitica del catalizador usado en la
primera etapa (la reduccion de nitrobenceno) se utilizé en la hidro-
genacion de imina (obtenida por reaccion entre LE y anilina), y se
comparo con la actividad catalitica mostrada en presencia del catali-

zador fresco.
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En la Figura 4.10 se muestra el rendimiento de pirrolidona en fun-
cion del tiempo en la hidrogenacion de imina (segunda etapa) utili-

zando catalizador fresco y usado.
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Figura 4.10. Resultados de rendimiento de pirrolidona del proceso de hi-
drogenacioén de la imina utilizando 0.2%Pt/TiO, (dec) como catalizador en
ausencia de disolvente organico adicional a 120 °C y 10 bares de H,. [H]
Rendimiento de pirrolidona con catalizador fresco. [A] Rendimiento de pi-
rrolidona con catalizador usado.

De los datos de la Figura 4.10, se observa una disminucién impor-
tante en la velocidad de formacién de pirrolidona cuando la reaccion
se llevé a cabo en presencia de catalizador usado. De hecho, cuando
se calcul6 la velocidad inicial de hidrogenacién de la imina para dar

pirrolidona con el catalizador fresco era de 0,57 mmolh-1, mientras
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que en presencia del catalizador usado, la velocidad de hidrogena-

cion inicial se redujo practicamente a la mitad (0,25 mmolh-1).

Los resultados presentados anteriormente para la formacion de 5-
metil-N-fenil-2-pirrolidona a partir de nitrobenceno y LE en un pro-
ceso multietapa, permiten concluir que durante la primera etapa (hi-
drogenacion del nitrobenceno) se produce una fuerte desactivacion
del catalizador, debido a una adsorcién permanente del nitroben-
ceno sobre los centros acidos del soporte. Asi pues, parece que la
adsorcion de este reactivo tiene un efecto negativo en ambos proce-
sos, la formacién de la imina y su hidrogenacién, siendo el primero el
mas fuertemente afectado. Asi pues, considerando que la etapa con-
trolante de la velocidad de reacciéon es la formacion de la imina, la
adsorcién de nitrobenceno es la principal causa del bajo rendimiento
observado en el proceso multietapa en presencia de 0.2%Pt/TiO>

(dec) como catalizador.

4.2.2 Aminacion reductiva catalizada por Pt soportado sobre nano-
tubos de TiO, en un proceso multietapa

La sintesis de 5-metil-N-fenil-2-pirrolidona (5-HFP) a partir de ni-
trobenceno (NB) y levulinato de etilo (LE) se llevé a cabo en un pro-
ceso en cascada utilizando 0.2%Pt/TiO2-NT (dec). Los resultados en
la Figura 4.11, muestran que la velocidad inicial de reduccién del

grupo nitro usando el Pt/TiO2-NT (dec) es menor (0,27 mol h-1) que
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en presencia de 0.2%Pt/TiOz (dec) que result6 ser de 0,40 mol h-!
(Figura 4.5).
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Figura 4.11. Resultados de la sintesis de 5-MFP en un proceso “one-pot”, a
partir de NB y EL en presencia del catalizador P¥/TiO,-NT (dec), a 120 °C,
10 bares H, y en ausencia de disolvente organico. [ll] Conversién de nitro-
benceno; [A] conversion de LE; [@] rendimiento de imina; [ V] rendimiento
de pirrolidona.

Sin embargo, el catalizador Pt/TiO;-NT (dec) fue capaz catalizar
eficientemente la posterior AR del LE con la AN, logrando una alta
conversion y selectividad a 5-metil-N-fenil-2-pirrolidona. Estos re-
sultados parecen indicar que en este caso, la desactivacion del catali-
zador debido a la absorcién del NB en los centros acidos es practica-
mente despreciable. De hecho, cuando se analiz6 el catalizador de
0.2%Pt/TiO2-NT (dec) usado en la reaccién mediante espectroscopia

IR, no se detectaron las bandas de adsorcion de nitrobenceno a 1350
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y 1525 cm-! (Figura 4.12), ademas la cantidad total de material orga-
nico retenido en el catalizador, medido por TGA, fue menor de un 2%

en peso, respecto a la cantidad total del catalizador.
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Figura 4.12. Espectros de infrarrojo del catalizador 0.2%Pt/TiO,-NT (dec):
(a) fresco, (b) después de la reaccion “one-pot”.

Para explicar estos resultados, se estudio la interaccién del nitro-
benceno en ambos catalizadores mediante la espectroscopia FTIR.
Como se puede comprobar en la Figura 4.13, el nitrobenceno se ad-
sorbe en ambos catalizadores en dos sitios, en el soporte de TiOz,
banda a 1528 cm 1 v[NO] y en los centros de la interfase Pt-Ti, banda

V[NO] a 1518 cm-1. 4849
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Figura 4.13. Espectros de infrarrojos (region v,,) de la adsorcién de nitro-

benceno en los catalizadores: a) 0.2%Pt/TiO, (dec) (linea negra disconti-
nua) y b) 0,2%Pt/TiO,-NT (dec) (linea azul); obtenidos a 70 °C y 120 °C.

Para analizar la estabilidad del nitrobenceno adsorbido se registro
el espectro IR a diferentes temperaturas (70 °C y 120 9C). En dichos
espectros se observa que la fuerza de interaccion de NB con los cen-
tros de adsorcion era diferente para ambos catalizadores. Asi, en el
catalizador 0,2%Pt/TiO2-NT (dec), la maxima adsorcion a 120 °C
aparece a 1518 cm-! (centros asociados a la interfase), mientras que
en la muestra de 0.2%Pt/TiOz (dec) la maxima adsorcion a 120 °C se
encuentra a 1528 cm! (asociado al soporte). Por lo tanto, en el cata-
lizador 0.2%Pt/TiO2 (dec) se observa una interacciéon mas fuerte del
grupo nitro con los centros del soporte, mientras que con la muestra

de 0,2%Pt/Ti02-NT, la interacciéon mas fuerte tiene lugar en los cen-
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tros de la interfase. Este resultado concuerda con que la mayor aci-
dez de los centros acidos de Lewis de Pt/TiO; (dec) (Figura 4.13) son
los responsables de la rapida desactivacion del catalizador debido a
la fuerte adsorcién de nitrobenceno que bloquea los centros acidos
de Lewis (Til'V1). Mientras que en la muestra 0,2%Pt/TiO2-NT (dec) la
fuerte interaccion entre el grupo nitro y los centros de la interfase
(centros Pt-Ti), estaba relacionada con el mayor grado de insatura-
cion del Pt. En la Figura 4.5.B se aprecia una menor frecuencia de la
vibracién (v[CO]) correspondiente al Pt0-CO. Esta fuerte interaccion
conduce a una menor actividad en el proceso de hidrogenacion del
NB, debido a que los centros de la interfase Pt-Ti son los activos en la

etapa de hidrogenacion del grupo nitro.2°

4.2.3 Estabilidad y reutilizacion del catalizador de Pt/TiO,-NT

El estudio de la estabilidad y reutilizacion del catalizador
0.2%Pt/TiO2-NT (dec) se llevé a cabo en la reaccién entre NB y LE, a

120 9C, a una presion de 10 bares de Hz y en ausencia de disolvente.

Después del primer ciclo, el catalizador se separé por filtracion y
se lavd minuciosamente con metanol antes de cada reutilizacion
(seccion experimental). Como se puede observar en la Figura 4.14, el
catalizador se reutilizé en tres ciclos consecutivos con una minima
disminucién de la actividad catalitica. Por ello, después del cuarto
ciclo, el catalizador se activd a 450 9C con flujo de hidrogeno, recupe-

rando su actividad catalitica inicial.
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Figura 4.14. Reutilizacion del catalizador 0.2%Pt/TiO,-NT (dec) en la

sintesis de pirrolidona a partir de NB y LE. [H] Selectividad de pirrolido-
na; [M] rendimiento de pirrolidona; [] conversién de LE.
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4.2.4 Estudio de la generalidad del proceso

Para establecer la generalidad del proceso catalitico propuesto
para la obtencion de pirrolidonas, se estudié la AR entre el LE y dife-
rentes nitrocompuestos utilizando 0.2%Pt/TiO2-NT (dec) como cata-

lizador.

Cuando los nitrocompuestos seleccionados fueron sélidos, se uti-
liz6 LE como reactivo y disolvente, y las reacciones se realizaron
usando una relacién molar LE:nitro compuesto de 3:1, a la tempera-
tura de 120 °C bajo 10 bares de presion de Hz. Los resultados de los
correspondientes 5-metil-N-aril-pirrolidonas se presentan en la Ta-
bla 4.4. En todos los casos se obtuvieron excelentes selectividades a
las correspondientes pirrolidonas. Cuando se utilizan nitrocompues-
tos que contienen grupos susceptibles de ser reducidos tales como
grupos nitrilo, aldehido, cetona y alquenos (entrada 4, 5, 7, 9 y 12).
No se observé la reduccion de estos grupos, siendo en todos los casos
la imina intermedia el dnico subproducto detectado. La alta quimio-
selectividad mostrada por el catalizador 0.2%Pt/TiO2-NT para redu-
cir los grupos nitro en presencia de otros grupos reducibles esta de
acuerdo con resultados previos sobre la reduccién de nitroaromati-

cos utilizando Pt/TiO2 como catalizador.5051.53
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Tabla 4.4. Sintesis de diferentes pirrolidonas mediante AR de EL y nitro-
compuestos utilizando 0.2%Pt/TiO,-NT (dec) como catalizador.

Entrada Reactivo Conv. (%) Rend. (%) Sel. (%)
1° Nitrobenceno 94 92 98
2° Nitrobenceno 17 9.6 56.5
3 Nitrociclohexano 78 77 98
4 4-Nitrobenzonitrilo 90 75 84
5 4-Nitrobenzaldehido 80 63 80
6 :r;:ict):((?l-)tnceno 66 61 92
7 4-Nitroacetofenona 62 59 95
8 4-Nitroclorobenceno 68 55 81
9 4-Nitroestireno 63 47 74
10 3-Nitroclorobenceno 65 51 78

11 2.-Bromo-5-CIoro 61 49 80
nitrobenceno

12° 1-Nitrociclohexeno 54 36 66

13 2-Nitroclorobenceno 47 28 59

Condiciones de reaccion: LE (3 mmol), nitrocompuesto (1 mmol), hi-
drégeno (10 bares), 50 mg catalizador (0.05 mol%), Relacién Sustra-
to/Catalizador (S/C) = 2000, 120 °C, 48 h; * LE (1 mmol), NB (1 mmol);
® 5%PY/ALO, (50g) 1g (EL(30%):NB(26%):Dioxano (44%), 150 °C, ba-
jo 51.7 bares de H, y 7 horas." *Rendimiento por GC.
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Por otra parte, como se puede observar en la Tabla 4.4, la maxima
conversion se alcanza cuando la reacciéon se produce entre LE y NB
(entrada 1), mientras que cuando en el anillo aromatico hay presente
otro grupo funcional (independientemente de su caracter dador o
aceptor de electrones), se observa una menor conversion. Esto po-
dria estar relacionado con la existencia de efectos estéricos durante
la adsorcion de los reactivos en los centros activos del catalizador.
Cabe resaltar que en el caso de los nitrocompuestos aromaticos con
un sustituyente en posicion orto (entrada 13), la conversion es sen-
siblemente menor que si se encuentra en posicidon para (entrada 8).
A efectos de comparacion, se ha afiadido en la Tabla 4.4 (entrada 2),
los resultados obtenidos por Manzer2¢ para la reaccion entre LE y

NB.
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4.3 CONCLUSIONES

Se ha mostrado que es posible sintetizar derivados de pirrolidona
directamente a partir de LE y nitrocompuestos en un proceso multie-
tapa de una manera quimioselectiva, en ausencia de un disolvente
organico y bajo condiciones suaves de reaccion, utilizando Pt sopor-
tado sobre nanotubos de TiOz como catalizador (0.2%Pt/TiO2-NT
(dec)). La reaccion requiere un catalizador bifuncional con centros
acidos y metalicos. La funcion hidrogenante del catalizador actia de
forma quimioselectiva reduciendo el grupo nitro y la imina, mientras
que la funcién acida, cataliza la formacién de la imina. También se ha
observado que los centros acidos fuertes del catalizador se desacti-
van por la adsorcién de nitrocompuestos y el proceso en cascada se
detiene tras la reduccién del nitrocompuesto. El catalizador
0.2%Pt/TiO2 (dec) muestra una elevada velocidad de hidrogenacion
del grupo nitro, pero se desactiva para realizar las reacciones conse-
cutivas de aminacion y ciclacion. El catalizador 0.2%Pt/TiO2-NT
(dec) es excelente para llevar a cabo el proceso en cascada, y no se
observa desactivacion después de la etapa de hidrogenacion del ni-

trocompuesto.

El catalizador se puede regenerar y reutilizar en varios ciclos con-
secutivos observandose una ligera desactivacion, sin embargo des-

pués de calcinar se recupera totalmente la actividad catalitica.
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A.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los reactivos y disolventes fueron suministrados por Aldrich y se
usaron sin posteriores tratamientos. El TiO2 (Aeroxide-P25, area su-
perficial especifica, Brunauer-Emmet- Teller (BET) = 60 m?2 g1) se

suministré de Evonik.

A.2.1. Preparacion de catalizadores.
-Preparacién de 0.2%Pt/TiO2 (dec)

La preparacion se realiz6 de acuerdo con lo descrito en la biblio-
grafia.32 En un matraz de base redonda de 50 mL, se introducen 10
mL de agua MiliQ, 5 g de 6xido de titanio y 26,55 mg de la sal H2PtCls
6H20. La mezcla se agita durante toda una noche, en atmdsfera iner-
te (N2) y en ausencia de luz (recubriendo el matraz). Pasado este
tiempo de agitacion, la mezcla se sec6 en una estufa (100 °C) para
eliminar el agua (durante unas 5 horas). A continuacion, el s6lido se
calciné con una rampa de 109C/min. hasta 450 °C con un flujo de N>
con el fin de eliminar los cloruros de la muestra, y se activo a 450 °C
con una corriente de Hz (100%) durante 3 horas para asegurar que
todo el Pt esta reducido y decorado. El catalizador preparado se le
denomina 0.2%Pt/TiO2 (dec), y puede ser utilizado una vez activado

o tras ser almacenado bajo atmdsfera inerte.
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Blogue A: Procedinziento experimental

-Preparacién de nanotubos de TiO:
La preparacién de los nanotubos de TiO: se realizé de acuerdo con

lo descrito en bibliografia.>* Asi, en un autoclave revestido de teflon
se afiadié 1 g de TiO2 y 15 ml de una disolucién acuosa de NaOH (10
M). El autoclave se calent6 en un horno, manteniendo la temperatura
a 150 OC durante 20 h. A continuacion, el precipitado se filtré y el
solido se lavo con agua desionizada, varias veces hasta que el pH del
filtrado tuviera un valor entre 7-8. Posteriormente, se le afiadié al
s6lido 100 ml de una disolucién 0,1 M de HNO3, se agit6 durante 5
min, se filtr6 de nuevo, y se lavé hasta que el pH del filtrado estaba
comprendido entre 6-7. El material se secé durante la noche en un

horno de circulacion de aire a 120 °C.

- Preparacion de 0.2%Pt/TiO2-NT (dec)

La preparacidn del este catalizador es idéntica a la usada para el
catalizador de 0.2%Pt/TiO: (dec), simplemente cambiando el soporte
de TiO2 por los nanotubos de TiO2 preparados previamente. El catali-

zador preparado se le denomina 0.2%Pt/TiO2-NT (dec).

Impregnacion |
NaOH, A C- del precursor cm Reduccién
2 —_— _— _— —_— s
3 i +0.1M HNO= Pt"4 Ptu

Nanotubos de
Titanio
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Blogue A: Procedinziento experimental

A.2.2. Reaccién de aminacién reductiva entre levulinato de etilo y
aminas

De forma general, la reaccion se realizo en un reactor de vidrio
(2mL de capacidad) equipado con un controlador de presién y una
sonda con el fin de llevar a cabo la extraccion de alicuotas para moni-

torizar la reaccion.

En cada reaccion, se afiadieron una mezcla equimolar de reactivos
de 2 mmoles, que contenia 100 mg de catalizador (0.05 mol% con

respecto al metal). Y como patrén interno se utilizé dodecano.

A continuacidn, el aire del reactor se elimino tres veces con N2 a la
presion de 4 bares. A continuacidn, el reactor fue purgado con Hz y
presurizado con H> hasta la presiéon de 10 bares, para asegurar una
presion constante durante el curso de la reaccion, se fue presurizan-
do el reactor en funciéon del consumo de hidrégeno. El reactor se
mantiene a 120 °C y 10 bares de Hz, durante un tiempo variable, se-
gun el derivado de amina empleado en cada caso. Durante el trascur-
so de la reaccién se extrajeron periédicamente muestras (pequeias

alicuotas extraidas con una microjeringa.

Acabada la reaccidn, el catalizador se separ6 del crudo de reaccion
por centrifugacion. Una vez separado el catalizador, los productos
fueron analizados por cromatografia de gases; y caracterizados con
técnicas cromatograficas (GC-MS) y espectroscopia RMN cuando fue

necesario.
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A.2.3. Reaccion AR entre levulinato de etilo y aminas en reactor de
lecho fijo

La reaccion en continuo en reactor de lecho fijo se realiz6 a pre-
sion de Hz en un reactor tubular de acero inoxidable de 50 cm de
longitud y 4.25 mm de didmetro interno. En general, los experimen-
tos se llevaron a cabo con 1.5 g de catalizador, que se pastill6 y tami-
z06 a un tamafio de particula entre 0.2-0.4 mm. En el reactor, se intro-
dujo carburo de silicio (SiC) que actué como sélido inerte de relleno.
Antes de llevar a cabo la reaccidn, el catalizador se activ6 a la tempe-
ratura de 450 °C en un flujo de Hz. A continuacion, el reactor se ali-
mentd una mezcla equimolar de LE y AN con una bomba de perfuso-
ra, suministrada por Cole-Parmer, con modelo de referencia EW-
74900-10, a una velocidad de 0.5 mLh-! lo cual corresponde a una
velocidad espacial por unidad de peso y tiempo (WHSV) de 0.22 h-1y
un tiempo de contacto de 4.43 h. La temperatura de reacciéon se man-

tuvo a 150 °C.
El control de temperatura se hizo mediante un termopar en con-

tacto directo con el lecho catalitico. Los productos de reaccién fueron

analizados mediante cromatografia de gases (CG).
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A.2.4. Reaccién de aminacién reductiva entre LE y nitrocompuestos

De forma general, la reaccién se llevé a cabo en un reactor de vi-
drio reforzado (2mL de capacidad) equipado con un controlador de
presion y una valvula que se emplea como sistema adecuado para
presurizar el reactor y a la vez sirve como sonda, con el fin de llevar a
cabo la extraccion de alicuotas para monitorizar la reaccién. La cale-
faccion y agitacion se pueden conseguir con una placa calefactora

provista de agitacion magnética.

Manometro f

Sonda de extraccion

| <

Reactor en BATCH

Iman (agitacion)

Figura - Reactor tipo "Batch" empleado en este trabajo.
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En el reactor se introdujo una mezcla equimolar de ambos reacti-
vos de 1 mmol, 50 mg de catalizador (0.05 mol% con respecto al me-

tal), y dodecano como patrén interno.

Previamente, el aire del reactor se eliminé tres veces con N; a la
presion de 4 bares. A continuacion, el reactor fue purgado con Hz y
presurizado con H; hasta la presion de 10 bares, para asegurar una
presion constante durante el curso de la reaccion. Asi el reactor fue
presurizando en funcién del consumo de hidrégeno y se mantuvo a
120 9C y 10 bares de Hz, durante un tiempo variable, segun el nitro-
compuesto empleado en cada caso. Durante el trascurso de la reac-
cién se extrajeron periddicamente muestras con una microjeringa
para ser analizadas. Acabada la reaccion, el catalizador se separé del
crudo de la reaccion por centrifugacion. La fase liquida fue analizada
con técnicas cromatograficas (GC-MS). Los analisis de cromatografia
de gases (Agilent GC-7980A) y GC-MS (Agilent GC 6890N y MS
5973N) provistos con una columna capilar HP-5 (Agilent) usando N>

como gas portador.

A.2.5 Calculo del didmetro de las nanoparticula metalicas

Los diametros de las particulas se obtuvieron mediante recuento
de las particulas observadas en las micrografias obtenidas por Mi-
croscopia Electronica de Transmisién (TEM). Para ello, en primer

lugar se seleccionaron en torno a 200 particulas y el tamafio de cada
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una de ellas se determin6 mediante el programa libre Image]. A con-
tinuacion, se represento el porcentaje de particulas frente al tamafio
de las nanoparticulas en forma de histograma, asumiendo que el ta-
mafio promedio de estas particulas como el mas representativo de la

muestra en cuestion.

Las imagenes de la Figura 10, revelaron que los tamafos de las
nanoparticulas de platino aumentaron al incrementar el porcentaje
de platino en la muestra de 0,2 a 5%. Los DTP se determinaron de
acuerdo a un tratamiento adecuado de las imagenes utilizando el
software Image]. Hay que indicar que se utilizaron aproximadamente
10 imagenes para determinar la DTP de cada catalizador. Por lo tan-

to, se contaron miles de nanoparticulas en total.

Como se observa en los histogramas, al aumentar el % de Pt en el
catalizador, se produce un incremente en el tamafio medio de las
nanoparticulas, y ademas se amplia el rango en el histograma, obser-

vando un desplazamiento a la derecha del mismo.

De acuerdo con las imagenes de TEM mostradas, la mayoria de las
nanoparticulas metdlicas producidas en la sintesis presenta una for-

ma esférica.
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A.2.6. Caracterizacion del catalizador

Analisis del tamafo de particula: Las imagenes de microscopia
electronica de transmision (TEM) para los catalizadores de platino
soportados se obtuvieron con un microscopio electrénico JEOL 2100
Funcionando a 200 kV. Antes de ser transferidos a la cAmara del mi-
croscopio, las muestras dispersadas con diclorometano, se deposita-
ron sobre una rejilla de cobre revestida con carbono y luego se lleva-
ron rapidamente al evaporador de vacio. La distribucién de tamafios
de las nanoparticulas metalicas se determindé midiendo aproxima-
damente unas 200 particulas de forma aleatoria sobre las imagenes.
Ademas, para obtener mayor detalle de la composicién superficial de
las nanoparticulas de Pt en los catalizadores, se han realizado

nanoanalisis por STEM-ELES.

Spectrum 1

‘ i | ‘ o ] Wl el .A.w‘wmpﬁv,,!d\., ]
0 0s 1 15 2 2 35 4 45 5 55 6 65
[Full Scale 88 cts Cursor: 20.108 (0 cis) ke’

La carga de Pt de los catalizadores se midié mediante espectros-
copia de emisién atémica de plasma acoplado inductivamente (ICP-

AES) usando un espectrometro Varian 715-ES.
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Espectroscopia de infrarrojo (IR): espectroscopia IR de los catali-
zadores, asi como los del CO y nitrobenceno adsorbidos, se llevo a
cabo con un espectrofotémetro Bruker Vertex 70 con un detector
DTGS-TEC, y una resolucién de 4 cm'1 y 32 scan. En resumen, las
muestras de 10 mg/cm? de polvo de catalizador se pre-activaron en
la celda de IR a 200 °C durante 2 h en hidrégeno, seguido de 1 g de
desgasificacion a 250 9C y vacio dindmico de 10-¢ mbar. Para los ex-
perimentos de FTIR-CO, las muestras, después de la pre-activacion,
se enfriaron a -175 9C y el CO se adsorbié al aumentar la dosificacion
(0,2mbar-2mbar). Los espectros se recogieron en cada dosificacion.
Para los estudios de FTIR con nitrobenceno, las muestras, después de
la pre-activacidn, se enfriaron a 25 °C y el nitrobenceno se adsorbid
hasta la saturacién (0,2-0,4 mbar). Posteriormente se evacud la
muestra a temperatura ambiente bajo vacio dinamico (10-¢ mbar)
seguido de elevacién de la temperatura a 70 9C y 120 ©C. Los espec-
tros se registraron a cada temperatura. Para el tratamiento de espec-
tros se utilizo el software ORIGIN y se normalizaron todos los espec-

tros para el peso de la muestra.

131



Blogue A: Procedinziento experimental

Se realizaron los analisis de difraccién de rayos X (DRX) con un di-
fractbmetro Panalytical CUBIX utilizando radiacién monocromatica
Cu (Kot =0,15417 nm) a 45 kV y 40 mA. El angulo (26) se midié en un
intervalo de barrido entre 2,000 y 90,039 en pasos de 0,0401° con un

tiempo de recuento de 34,92.

Quimisorcion de hidrégeno La dispersién metalica de los cataliza-
dores se midié por quimisorcidn de hidrégeno usando un Quantach-
rome Instruments (Autosorb-1) bajo una presiéon de hidrégeno des-

de 0 mm Hg hasta 800 mm Hg en una isoterma de 40 °C.
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BLOQUE B

SINTESIS DE

5-HIDROXIMETIL-2-FURFURILAMINAS-N-
SUSTITUIDAS

De acuerdo con el segundo objetivo de esta tesis, en este bloque se
presentan los resultados obtenidos en la valorizacién de una molécu-
la plataforma proveniente de la biomasa, el 5-hidroximetilfurfural.
Concretamente se presenta la obtencion de 5-hidroximetil-2-
furfurilaminas-N-sustituidas mediante aminacién reductiva del HMF

utilizando como catalizadores nanoparticulas metalicas soportadas.
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CAPITULO V

AMINACION REDUCTIVA DE HMF CON AMINAS
UTILIZANDO CATALIZADORES DE PALADIO
SOPORTADO SOBRE CARBON ACTIVADO

Biomasa Catalizador (o)
. . 4,
Lignocelulosica :> + R=NH, HOA@/\EH
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5.1.1 5-HIDROXIMETILFURFURAL (HMF)

El 5-Hidroximetilfurfural (HMF) es un compuesto heterociclico
oxigenado aromatico que se obtiene de la deshidratacién de azucares
(Esquema 5.1). Y cuyo productor a escala industrial es la empresa

multinacional AVA Biochem (AVALON Industries AG).

Celulosa Glucosa Fructosa
HMF

OH OH _

OH HO OH OH fe) Combustibles

0 _HO ot .- "’o_. HO k& = /?40 =3 Hze o_ | Y productos

o - 0 Ho h a OH \ / quimicos con
. oH OHOH HO alto valor afadido

Esquema 5.1. Obtencién de HMF a partir de celulosa.

Sobre la base de un enfoque de biorefineria, el HMF representa un
material de partida versatil con gran variedad de aplicaciones tales
como, la obtencion de bioplasticos, polimeros, productos farmacéuti-
cos, surfactantes, adhesivos, combustibles liquidos y productos de
quimica fina en general.1-# Por ello se considera una de las moléculas
plataforma mas prometedoras® y con alto potencial para reemplazar

a productos petroquimicos.26-?

La versatilidad del HMF esta basada en la presencia de su estruc-
tura de dos grupos funcionales altamente reactivos: el grupo funcio-
nal aldehido y el alcohol. Asi, se ha descrito que el HMF podria trans-
formarse en una gran variedad de productos quimicos especificos
tales como acido levulinico, hexanodiol, acido adipico, etc. (Esquema
5.2).10-14
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O

Ao

(6]
HO\/\/\/\OH

o

HOMOH

(o}

Esquema 5.2. HMF como molécula plataforma.

Un tipo de compuestos de gran interés derivados del HMF son las
5-hidroximetilfurfurilaminas. Estas aminas poseen un conjunto de
propiedades bioactivas por lo que encuentran aplicacién como fungi-
cidas, bactericidas, agentes farmacolégicos y anticorrosivos que ha-
cen muy variada su aplicacion en la agricultura y muy especialmente

en la industria farmacéutica.1516

5.1.2 SINTESIS DE 5-HIDROXIMETIL-2-FURFURILAMINAS-N-
SUSTITUIDAS

Las furfurilaminas derivadas del HMF (HAMF) se pueden sinteti-

zar através de las siguientes rutas (Esquema 5.3):

1) reaccion de tipo Mannich (baja sostenibilidad debido al empleo
de condiciones severas de reaccion y el empleo de sustancias en can-

tidades estequiométricas),”

2) aminacién reductiva en dos etapas (sostenibilidad media debi-
do a la necesidad de varias etapas de reaccién y el uso de catalizado-

res homogéneos en cantidades de exceso)18
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3) AR directa en presencia de hidrégeno (alta sostenibilidad, es

una ruta mas directa y eficiente atbmicamente).1?

O \
o | Condiciones severas
1) + HCOH + HN-RR'
\/ HO HN-R
(0]
\
HO o HO N-R NaBH,
2) 0 + HyN-R — 0) / _— > o
\_/ \/ R
HO 'N-R
(0)
HO o /O Aminacién Reductiva directa \ /
3) + HoN-Ro HyN-RR'
\_/ )

Esquema 5.3. Posibles rutas para la obtencion de derivados de HAMF. 1)
Reaccién tipo Mannich, 2) AR indirecta en dos pasos y 3) AR directa.

La AR directa de aldehidos furanicos no es un proceso sencillo,
debido a que la posibilidad de reduccién no solo del grupo aldehido,
sino también de los dobles enlaces del anillo furanico, pudiendo ocu-
rrir incluso la apertura del anillo, que limitan la selectividad del pro-

ceso.

En la literatura existen pocos articulos que describan la AR directa
del HMF utilizando catalizadores tanto homogéneos como heterogé-
neos (Tabla 5.1). Asi por ejemplo, se han utilizado con éxito comple-
jos de Ru como catalizadores homogéneos en la AR de HMF con ami-
nas primarias, dando lugar a las aminas secundarias correspon-
dientes con altos rendimientos. Sin embargo, la necesidad de utilizar
altas presiones de hidrogeno, asi como la dificultad de recuperar y

reutilizar el catalizador son importantes desventajas.
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Por otra parte, la AR del HMF con aminas primarias ha sido lleva-
da a cabo utilizando aleaciones de FeNi soportadas sobre carbono en
presencia de hidrégeno como agente reductor. Sin embargo en este
caso también se requieren altas presiones de hidrégeno, mientras
que la selectividad a las correspondientes aminas secundarias no es

muy elevada.

Tabla 5.1. Referencias bibliograficas sobre la aminacién reductiva de HMF
con diferentes aminas primarias.

T t Rend Sel PH,

Amina Catalizador Dis. (°C) (h.) (%) (%)  (bar) Ref
Anilina Ru(DMP),CI, EtOH 60 5 93 - 1 1
SAmino-1- - Nicat. EtOH 100 - 78 78 10
propanol
Heptilamina Ru(DMP),CI, EtOH 110 12 90 - 20 =

*DMP : 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina

Con estos precedentes y puesto que los metales nobles tales como
Pt, Pd y Ru se han utilizado como catalizadores en 1la AR del
furfural,22 nuestro objetivo fue el de desarrollar un catalizador hete-
rogéneo basado en nanoparticulas de estos metales capaz de llevar a
cabo la aminacién reductiva del HMF utilizando hidrégeno como

agente reductor.
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5.2 ESTUDIO DE LA AMINACION REDUCTIVA DE HMF CON
ANILINA EN PRESENCIA DE DISTINTOS
CATALIZADORES BASADOS EN METALES
SOPORTADOS

Para este estudio se selecciond como reaccion modelo (Esquema
5.4), 1a AR entre el HMF y la anilina (AN), llevando a cabo las reaccio-
nes a 100 °C, bajo presion de Hz de 3 bares utilizando trifluoroto-
lueno (TFT) como disolvente. En esta reaccion, la anilina actia como
nucledfilo reaccionando con el grupo carbonilo del HMF, y formando
la imina 1 como intermedio, que posteriormente se hidrogena con-
virtiéndose en la correspondiente amina secundaria 2 (2-

(hidroximetil)-5-(fenilaminometil)furano).

Catalizador

HO o /O NH,  Metalico HO o HO o
+ —_— N\ +
o7 O e SO0 OO
1 2

Esquema 5.4. AR entre HMF y AN para la obtencion de: imina intermedia
(1) y amina secundaria (2).

Con el objeto de encontrar un catalizador eficiente que promueva
este proceso multietapa, se prepararon diferentes catalizadores ba-
sados en nanoparticulas metdalicas (Pt, Pd y Ru) soportados sobre
distintos materiales. Las caracteristicas de estos materiales se pre-

sentan en la Tabla 5.2.
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Tabla 5.2. Datos relativos al tamafio de nanoparticula de Pd obtenidos de

de TEM con diferentes soportes.
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Como se mostré en el bloque anterior, el Pt soportado sobre TiO;
es un excelente catalizador para la AR de LE con aminas para obtener
pirrolidonas. Por ello, la reaccion se llevé cabo en primer lugar utili-
zando este catalizador. Sin embargo, sorprendentemente el Pt/TiO:
no mostro6 ninguna actividad hidrogenante y el tinico producto detec-
tado en el medio de reacciéon fue la imina 1 (5-[(fenilimino)metil]-2-

furanometanol).

Los mismos resultados se obtuvieron para los diferentes cataliza-
dores que se presentan en la Tabla 5.3. El tnico catalizador que re-
sulté activo para la formacion de la amina 2 fue el Pd soportado so-
bre carbén activado (5%Pd/CA), obteniéndose una conversion de
HMF del 100% con una selectividad a la amina 2 también del 100%

en 6 horas de reaccion.

La falta de actividad hidrogenante de los catalizadores basados en
nanoparticulas metalicas soportadas sobre 6xidos metalicos podria
ser atribuida a la presencia del grupo hidroximetil en la estructura
de la imina intermedia. De manera que la imina 1 podria adsorberse
sobre la superficie del 6xido (con propiedades acido-base) preferen-
cialmente a través el grupo hidroximetil, impidiendo la interacciéon
del grupo imino con los centros activos del catalizador e inhibiendo
la posterior hidrogenacion. Cabe resaltar que tampoco se observaron
productos provenientes de la hidrogenacion del grupo aldehido, ni
del anillo furanico, lo que estaria probablemente ocasionado por el

mismo motivo, es decir, la interacciéon preferencial del sustrato a tra-
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vés del grupo hidroximetil. De hecho, la adsorcién preferencial del
grupo hidroximetil del HMF sobre soportes basicos, como MgO u
oxidos mixtos de Al/Mg ha sido observada previamente, siendo la
causante de la rapida desactivacion del catalizador en la reaccion de

condensacion alddlica entre el HMF y acetofenona.?3

Tabla 5.3. Resultados de la AR entre el HMF y la AN en presencia de dife-
rentes catalizadores soportados.

Entrada Catalizador Conv. HMF Rend. 1 Rend. 2

(%) (%) (%)
1 5%PY/TiO, 100 100 0
2 5%Pd/Al,O, 100 100 0
3 5%Pd/MgO 100 100 0
4 5%Pd/Ce0, 100 100 0
5 5%Ru/Al,0, 100 100 0
6 5%Ni-Ru/Al,O, 100 100 0
7° 5%Pd/CA 100 0 100

Condiciones de reaccion: HMF (1 mmol), AN (1 mmol), hidrégeno (P=3
bares), 10 mg catalizador (0.47 mol%), S/C= 212, a 100 °C, 1mL de TFT
como disolvente y 8 horas. (a) 6 horas.

Con objeto de comprobar que la presencia del grupo hidroximetil
era el causante de la falta de actividad hidrogenante de los cataliza-
dores basados en metales soportados sobre 6xidos metalicos, se lle-
v0 a cabo la AR del furfural con AN en presencia de diferentes catali-

zadores (Esquema 5.5).
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0 NH, cCatalizador o o)
N\ + +
O (U — OO O
3 4
Esquema 5.5. AR entre Furfural y AN en la sintesis de aminas secundarias.

Como se muestra en la Tabla 5.4, en este caso todos los catalizado-
res resultaron ser activos, pero con selectividades a la amina secun-
daria 3 variables debido a que también promueven la hidrogenacion
del anillos furanico, dando lugar a la amina 4. Como se observa, el
catalizador de Pd soportado sobre carbdn activado también resulté
ser el mas activo y selectivo a la amina 3. Es interesante destacar que
en este particular caso, la velocidad inicial de formacién del producto
(0.26 mmol h-1) fue muy similar a la obtenida en el caso del HMF

(0.23 mmol h1).

Tabla 5.4. Resultados de la AR entre el Furfural y la AN en presencia de
diferentes catalizadores soportados.

Entrada Catalizador t Conv. Rend. Rend. Sel.
(h.) Furfural (%) 3 (%) 4 (%) 3 (%)
1 5%Pd/AlLQ, 6 100 70 30 70
2 5%Pd/MgO 8 42 31 11 74
3 5%Pd/CeO, 8 68 55 13 81
4 5%Pd/CA 3 100 100 0 100

Condiciones de reaccién: Furfural (1 mmol), AN (1 mmol), hidrégeno (P=3
bares), 10 mg catalizador (0.47 mol%), S/C= 212, a 100 °C, 1mL de TFT
como disolvente.

La imina intermedia no fue detectada en el medio de reaccioén.
3 = N-fenil furfurilamina
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En consecuencia, con estos datos se puede concluir que, depen-
diendo de la naturaleza del soporte, la presencia del grupo hidroxi-
metil puede tener una influencia fundamental, sobre el transcurso de
la aminacion reductiva del HMF. Asi, en presencia de soportes con
propiedades acido-base como es el caso de los 6xidos metalicos, la
AR es inhibida probablemente por la interaccidon preferencial de la
imina intermedia con el soporte a través del grupo hidroximetil
Mientras que cuando el soporte presenta un caracter practicamente
neutro (como es el caso del carbén activado) esta interaccion con el
soporte tiene lugar en menor medida, lo que permite la adsorcién del

grupo imina sobre el centro metalico y su rdpida hidrogenacidn.

5.2.1 OPTIMIZACION DE LOS PARAMETROS DE REACCION

Una vez seleccionado el catalizador mas activo y selectivo
(5%Pd/CA), se estudio la influencia de la presion de hidrégeno y la

temperatura sobre el transcurso de la reaccion.

Es conocido que en la AR de grupos carbonilicos, la presion de hi-
drégeno juegue un papel importante en el trascurso de la reaccion,?4
afectando considerablemente a los valores de la conversion y selec-
tividad del producto final. Por ello, se estudié la reaccion a 100 °C en
un intervalo de presiones de H; entre 1y 5 bares, y los resultados se

muestran en la Figura 5.1 y en la Tabla 5.5.
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Rendimiento (%)

o

o 4 8 12 16 20 2
Tiempo (h)

Figura 5.1. Rendimiento de 2 frente al tiempo de reaccion, en presen-
cia de 5%Pd/CA como catalizador (AR de HMF y AN) a 100 °Cy 1 mL
TFT. Rendimiento: [l] 5 bares; [@] 3 bares; [A] 2 bares; [x] 1 bar.

Tabla 5.5. Resultados de la actividad catalitica en la AR entre HMF y
AN con diferente presiones de H,.

Entrada P r° Conv. Rend. 2 Rend. 1 Sel. 2
(barH,)  (mmolh’) HMF (%) (%) (%) (%)
1 1 0.046 100 18 82 18
2 2 0.140 100 70 30 70
3° 3 0.232 100 100 0 100
4° 5 0.275 100 100 0 100

Condiciones de reaccién: HMF (1 mmol), AN (1 mmol), hidrégeno, 10 mg
catalizador (0.47 mol%), S/C= 212, a 100 °C, 1mL TFT como disolvente y
24 horas de reaccion. r° (velocidad inicial de aparicion del producto, que se
calculd en todos los casos para conversiones inferiores del 10%). ° Tiempo
de reaccién 6 horas.
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Como se observa en la Figura 5.1 y la Tabla 5.5, la presién de hi-
drégeno tiene una considerable influencia sobre la velocidad de la
reaccion. Cuando se produce un aumento de la presion, se aprecia un
aumento paulatino de la velocidad de reaccion, y un aumento de la
selectividad a la amina secundaria 2, que llega a ser maxima a la pre-
sién de 3 bares de H». A partir de este punto, un aumento de la pre-
sién hasta 5 bares no tiene efecto sobre la velocidad y la selectividad

de la reaccién.

El estudio del efecto de la temperatura se llevo a cabo realizando
la reaccion de AR en un intervalo de temperaturas entre 60 y 100 °C.
Los resultados se muestran en la Figura 5.2 y en la Tabla 5.6. Como
era de esperar, la temperatura juega un papel importante en la velo-

cidad de reaccidn y la selectividad.
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Rendimiento (%)

0 T T

T T T T T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24
Tiempo (h)

Figura 5.2. Rendimiento de 2 frente al tiempo de reaccion, en presen-
cia de 5%Pd/CA como catalizador (AR de HMF y AN). Temperatura de
reaccion: [H] 100 °C; [@] 80 °C; [A] 60 °C.

Tabla 5.6. Actividad catalitica de la AR de HMF y AN para la formacion
de 2 usando 5%Pd/CA como catalizador a diferentes temperaturas.

Entrada T r° Conv. Rend. 2 Rend. 1 Sel. 2
(°C)  (mmolh™) HMF (%) (%) (%) (%)
1 60 0.04 100 19 81 19
2 80 0.15 100 64 36 64
3 100 0.23 100 100 0 100

Condiciones de reaccién: HMF (1 mmol), AN (1 mmol), hidrégeno
(P=3 bares), 10 mg catalizador (0.47 mol%), S/C= 212, 1mL TFT
como disolvente y 24 horas de reaccion. r°(velocidad inicial de formacién
del producto, que se calculd en todos los casos para conversiones inferiores del
10%). ° Tiempo de reaccién 6 horas.
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Como se puede observar, en todos los casos la conversion de HMF
fue completa, existiendo un claro efecto de la temperatura sobre la
velocidad de hidrogenacion de la imina intermedia y por lo tanto so-
bre la selectividad de 2-(hidroximetil)-5-(fenilaminometil)furano. A
la temperatura de reaccién mas baja estudiada (60 °C) la imina in-
termedia fue el producto predominante (rendimiento ~80%), mien-
tras que la selectividad del producto 2 fue solo del 19%. Al aumentar
la temperatura se observé un incremento considerable de la selecti-
vidad del producto deseado, alcanzando un maximo del 100% a la
temperatura de 100 9C. De estos resultados, se podria asumir que la
energia de activacion (Ea) para la formacién de la imina intermedia
debe de ser menor que la E, de la etapa de hidrogenacioén, y por ello,
la etapa controlante de la velocidad de la reaccion debe ser la hidro-

genacion de la imina.

De hecho, cuando se realiz6 la reaccion entre HMF y anilina a 100
OC en presencia del catalizador 5%Pd/CA bajo presiéon de nitrégeno
(en lugar de hidrégeno) para evitar la subsiguiente hidrogenacion de
la imina, la velocidad inicial de reaccién de formacién de la imina

(etapa 1) fue de 0,52 mmolh-! (Figura 5.3 [H]).

Por otra parte, cuando la imina se hidrogen6 independientemente
con el catalizador 5%Pd/CA, la velocidad de la reaccion fue de 0,21
mmolh-! (Figura 5.3 [A]), es decir, muy similar a la velocidad del pro-

ceso global 0,23 mmolh-! (Tabla 5.5, entrada 3).
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Estos resultados permiten concluir que la etapa controlante del

proceso, es la segunda etapa, es decir, la hidrogenacién de la imina.

.Y
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T
[=
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Tiempo (h.)

Figura 5.3. Actividad catalitica en presencia de 5%Pd/CA, a 100 °C y 1mL
de TFT como disolvente. [M] Rendimiento (etapa 1) en la reaccion de for-
macion de imina a partir de HMF y AN; [A] rendimiento (etapa 2) en la
reaccion de hidrogenacion de la imina, con 3 bares de presion de H,.
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- Efecto del tamafio de particula del paladio

El tamafio de la particula nanometalica puede ejercer una gran in-

fluencia sobre la actividad catalitica y la selectividad.2526

En el Capitulo 3 hemos mostrado la influencia del tamafio de las
nanoparticulas de Pt soportadas sobre TiO2 sobre la actividad y se-
lectividad en la aminacién reductiva de levulinato de etilo. Se mostré
que la disminucién del tamafio de la nanoparticula conducia a un
aumento de la actividad y selectividad, como consecuencia del au-
mento de la proporciéon de centros metalicos insaturados, que es

donde ocurre la adsorcion preferencial del grupo imina.

Con objeto de estudiar si en el caso de Pd soportado sobre carbén
activo se observaba un efecto similar, se prepararon diferentes cata-
lizadores con distintos porcentajes en peso de Pd (0.2, 1, 5y 10) so-

portado sobre carb6n activado (CA).

En la Tabla 5.7 se muestran los tamafios medio de las nanoparti-
culas para cada catalizador, que se determinaron a partir de las co-
rrespondientes imagenes de TEM (Tabla 5.8), observandose que el
tamafio promedio de las nanoparticulas de Pd aumenta, al aumentar

la carga de metal sobre el soporte.

Cuando la actividad de estas muestras fue evaluada en la AR del

HMF con AN utilizando una relacién molar sustrato/catalizador =
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212, se observo que en este caso las muestras con mayor tamano de
nanoparticula (5%Pd/CA y 10%Pd/CA) son las mas activas (ver va-
lores de TOF) y son las mas selectivas a la amina secundaria 2 (Figu-

ra 5.4 y Tablas 5.7).

Sin embargo, cuando las muestras presentan un menor tamafo de
nanoparticula (0.2%Pd/CA y 1%Pd/CA) el rendimiento al producto

2 fue muy inferior, viéndose reducida de igualmente la selectividad.

Rendimiento (%)

0 T T

T T T T T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24
Tiempo (h)

Figura 5.4. Rendimiento de 2 frente al tiempo de reaccion, en presencia
de Pd/CA como catalizador con diferentes %Pd (AR de HMF y AN) a 100
°C y 1 mL TFT. Rendimiento: [H] 10%Pd; [@®] 5%Pd; [A] 1%Pd y [x]
0.2%Pd.
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Tabla 5.7. Datos de la actividad catalitica de la AR de HMF y AN para la
formacion de la amina secundaria 2 en presencia de Pd/CA con diferen-
te %Pd.

Pd r, Tamafio Conv. Rend. Rend. Sel.2 TOF
(%) (mmolh™)  medio (nm.) HMF (%) 2 (%) imina(%) (%) (h"
0.2 0.082 1.8 100 36 64 36 546
1 0.129 2.7 100 75 25 75 1840
0.232 7.9 100° 100 0 100 6490
10 0.280 12.4 100° 100 0 100 6180

Condiciones de reaccion: HMF (1 mmol), AN (1 mmol), hidrégeno (P=3 ba-
res), catalizador 0.47 mol%, S/C=212, a 100 °C, 1mL TFT como disolvente y
24 horas de reaccion. r° (velocidad inicial de aparicion del producto, que se
calculé en todos los casos para conversiones inferiores del 10%). ° Tiempo
de reaccion 6 horas.

* TOF = mmol producto formado por mmol Pd por h. (calculado respecto a la
cantidad total de atomos de Pd superficiales en la muestra, asumiendo que
las nanoparticulas son esféricas).
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Tabla 5.8. Datos relativos al tamafio de nanoparticula de Pd obtenidos

de imagenes de TEM con diferentes %Pd.

DTP

Tamano de Parti-
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Catalizador
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A partir de estos datos, se puede concluir que la reaccién es sensi-
ble a la arquitectura de las particulas de Pd. Es conocido que al au-
mentar el tamafo de la nanoparticula metalica la proporcién de ato-
mos metalicos situados en terrazas aumenta con respecto a la
cantidad de atomos de baja coordinacion situados en los bordes y
esquinas del cristal. Por lo tanto, los resultados de actividad cataliti-
ca en principio, parecen indicar que la adsorcién de la imina tendria
lugar mayoritariamente sobre los atomos de Pd situados en las te-

Irrazas.

Una manera de determinar las cantidades relativas de 4tomos de
Pd situados en bordes y terrazas del cristal es mediante espectrosco-
pia IR de adsorcién de CO. Sin embargo, debido a la imposibilidad de
obtener pastillas autoconsistentes de los diferentes catalizadores, no
se pudo realizar este estudio y se optd por realizar el estudio de ad-
sorcion de CO mediante espectroscopia infrarroja de reflectancia
difusa por transformada de Fourier (DRIFTS). Esta técnica es una
forma eficaz de obtener espectros en el rango de IR de forma directa
sobre muestras pulverizadas, aunque no es una técnica

cuantitativa.27-30

Los espectros de DRIFTS utilizando CO como molécula sonda de

las distintas muestras se presentan en la Figura 5.5.
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Figura 5.5. Espectros de DRIFT con adsorcion de CO sobre: a) 10%Pd/CA
b) 5%Pd/CA, c) 1%Pd/CA, y d) 0.2%Pd/CA.

Los espectros DRIFTS de CO adsorbido sobre las diferentes mues-
tras evidencian claramente, que en ningun caso existe CO adsorbido
sobre Pd situado en terrazas (111) (bandas que deberian aparecer
entre 2100-2090 cm-1), mientras que las bandas de adsorcién a 2041
y 1939 cm! correspondientes a CO adsorbido sobre atomos de Pd
insaturados, se observan en todos las muestras. Aunque la técnica
DRIFTS no permite cuantificar la cantidad relativa de estos centros
en los diferentes catalizadores, si que nos permite concluir que los
atomos de Pd insaturados deben ser los centros activos. La ausencia
de centros activos situados en terrazas, sugiere que durante la pre-

paracion de los catalizadores tiene lugar la deposicion de especies
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carbonosas del soporte sobre el metal.31 Por lo tanto, al disminuir el
tamafio de cristal el nimero de centros activos de Pd accesibles dis-

minuye y por tanto su actividad catalitica es inferior.

Con los datos obtenidos, se puede concluir que la reaccién es sen-
sible a la estructura, atribuyendo la distribucién del tamafio de parti-
cula diferente a la actividad catalitica, y encontramos que la actividad
intrinseca (TOF) mas alta corresponde al catalizador 5%Pd/CA con

6490 h-t (Tabla 5.7).

5.2.2 Estudio de la generalidad del proceso

Para evaluar la aplicabilidad general de este sistema catalitico, la
AR del HMF se llev6 a cabo con diferentes aminas primarias (Tabla

5.9).

Asi, se seleccionaron diferentes anilinas con grupos sustituyentes
electrodonantes (0-CHs, p-CH3, -OCH3) (entradas 2-4); y electroatra-
yentes (-Cl, -CN, -COCH3) (entradas 5-7). Se observé que los sustratos
con grupos electrodonantes eran mas reactivos (entradas 3-4) que
las anilinas con grupos electroatrayentes (entradas 5-7); obtenién-
dose las correspondientes aminas secundarias con rendimientos su-

periores al 90% en un tiempo de reaccion de 6 horas.
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Tabla 5.9. AR directa entre HMF con distintas aminas primarias usando el
catalizador 5%Pd/CA.

: Conv. Rend. Sel.
Entrada Amina t (h) HME (%) Prod.(%) Prod.(%)

1 Anilina 6 100 100 100
2 2-metilanilina 12 87 56 64
3 4-metilanilina 6 97 97 100
4 4-metoxianilina 6 91 90 99
5 4-cloroanilina 12 95 84 88
6 4-cianoanilina 12 91 82 90
7 4-acetilanilina 12 90 81 90
8 2-feniletilamina 6 97 95 98

Condiciones de reaccion: HMF (1 mmol), amina (1 mmol), hidrogeno
(P=3 bares), 10 mg 5%Pd/AC como catalizador (0.47 mol%), S/C= 212,
a 100 °C, 1mL TFT como disolvente.

*Imina fue el Unico subproducto intermedio detectado en el medio de
reaccion.

Cabe destacar que para el caso de la 4-cloroanilina, no se observo
la presencia de productos de deshalogenacion. Tampoco de reduc-
cion de sustituyentes susceptibles de ser reducidos (entradas 6 y 7).
Siendo la imina intermedia correspondiente el tnico subproducto

detectado.

Cuando la reaccidn se llevo acabo con 2-metilanilina se obtuvo un
rendimiento y selectividad a la amina secundaria muy inferior al ob-
tenido cuando se utilizoé 4-metilanilina, lo que puede ser debido a la
existencia de efectos estéricos que limitarian la formacion de imina y

su posterior adsorcién sobre el centro activo.
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Finalmente, en el caso de una amina alifatica (entradas 8), tam-

bién se obtuvo un excelente rendimiento y selectividad.

Con el fin de amplificar la reaccion a otros sustratos derivados fu-
ranicos provenientes de la biomasa, se estudi6 la AR de 5-
metilfurfural y 5-clorometilfurfural con anilina en presencia de

5%Pd/CA. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 5.10.

Tabla 5.10. AR de derivados del furfural y con AN en presencia del catali-
zador 5%Pd/CA.

¢ Conv Rend. Sel.
Entrada Aldehido ) (%) ’ Producto Producto
’ (%) (%)
1 HMF 6 100 100 100
2 Furfural 3 100 100 100
3 5-Metilfurfural 6 93 84 90
4 5-Clorometilfurfural 6 81 60 74

Condiciones de reaccion: Aldehido (1 mmol), AN (1 mmol), hidrégeno
(P=3 bares), 10 mg 5%Pd/AC como catalizador (0.47 mol%), S/C= 212, a
100 °C, 1mL TFT como disolvente.

*Imina el Unico subproducto detectado en el medio de reaccion.

En todos los casos, se obtuvieron buenos rendimientos a las ami-
nas secundarias correspondientes. En general se observo que la pre-
sencia de sustituyentes en la posicion 5 del anillo furanico disminuye
claramente la reactividad con respecto al aldehido sin sustituyentes
(furfural). Ademas, también se observa que la presencia de grupos

electroatrayentes como el grupo clorometil en la posicién 5 del anillo
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furdnico (entrada 4) disminuye la conversién y la selectividad, aun-
que en este caso tampoco se detectaron subproductos provenientes

de la deshalogenacion.

5.2.3 Estudio de la estabilidad y reusabilidad del catalizador

De acuerdo con la Quimica Sostenible, un aspecto importante para
el uso practico de cualquier proceso heterogéneo, es la posibilidad de

reusar el catalizador facilmente.

La regeneracion y la estabilidad del catalizador 5%Pd/CA se eva-
lué mediante sucesivos reusos en la reacciéon multietapa de AR entre
el HMF y la AN. Después de cada reaccién, el catalizador 5%Pd/CA se
separo de la mezcla de reaccion por filtracion, se lavo con etanol y se
secO en un horno a 100 °C durante 5 h. y se utiliz6 en una reaccion

consecutiva.
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Figura 5.6. Reutilizacion del catalizador en la sintesis de aminas en la AR
entre HMF y AN: [H] Selectividad del producto; [®] rendimiento del produc-
to; [ ] conversion de anilina. Condiciones de reaccion: HMF (3 mmol),
anilina (3 mmol), hidrogeno (P=3 bar), 30 mg catalizador (0.47 mol%), S/C=
212,a 100 °C, 1mL TFT como disolvente y 8 h de reaccion.

Como puede observarse en la Figura 5.6, el catalizador 5%Pd/CA
se reusa durante tres ciclos consecutivos sin pérdida significativa de
la actividad. Ademas el analisis de ICP-AES del catalizador tras 3 usos
consecutivos mostré que contenia un 4,99% de Pd, es decir que no
existe practicamente lixiviado del paladio al medio de reaccién, lo
cual esta de acuerdo con una fuerte interacciéon interfacial entre el

metal y el soporte.

Sin embargo, para demostrar que el proceso esta catalizado por

especies de Pd metalicas heterogéneas, se realizd6 un experimento
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adicional, en el cual tras 1h de reaccidn, el catalizador se retiré del
medio de reaccién por filtraciéon (en caliente) y la reaccién se conti-

nudé durante 5 h mas en ausencia de catalizador.

100 4 | CATALIZADOR FILTRADO /.
EN ESTIIE PUNTO -
A ! REACCION CORRESPONDIENTE
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]
80 , /
1
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A 1 .
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Figura 5.7. Aminacién reductiva de HMF con AN usando 5%Pd/CA como cata-
lizador, 3 bares de H; a 100 ©C. El catalizador fue filtrado tras 1 h de reaccion.
[] Rendimiento con catalizador; [ A] rendimiento tras el filtrado del cataliza-
dor.

Como se puede observar en la Figura 5.7, la reaccion se detuvo
tras el filtrado del catalizador, indicando que el proceso esta catali-

zado por especies de Pd heterogéneas.
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5.4 CONCLUSIONES

Se ha mostrado que las nanoparticulas de paladio soportadas so-
bre carbdn activado es un catalizador heterogéneo altamente activo
y selectivo en la aminacion reductiva del HMF con diferentes aminas
primarias, dando lugar a los correspondientes derivados furfurila-

minas.

Se ha mostrado que la naturaleza del soporte juega un papel fun-
damental sobre la actividad catalitica. Asi, en la AR del HMF se ha
mostrado que cuando el Pd esta soportado sobre 6xidos metalicos
con propiedades acido-base, tiene lugar la adsorcion preferencial del
sustrato sobre el soporte a través del grupo hidroximetil, limitando
la adsorcion del grupo imino y por tanto su hidrogenacion. Sin em-
bargo, cuando el soporte presenta un caracter neutro como es el caso
del carbén activado, tiene lugar la adsorcion preferencial del sustrato
a través del grupo imino dando lugar a la rapida hidrogenacién del

intermedio de reaccion.
El estudio de la influencia del tamafo de las nanoparticulas de Pd

sobre la actividad catalitica y selectividad ha mostrado que la activi-

dad y selectividad aumentan con el tamafo de cristal.
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El estudio DRIFTS utilizando CO como molécula sonda sugiere,
que durante la preparacion de los catalizadores tiene lugar la de-
posicion de especies carbonosas del soporte sobre las nanoparticulas
metalicas, por lo que al disminuir el tamafno de cristal el nimero de
centros activos de Pd accesibles (d&tomos con baja coordinacién)

disminuye.

Finalmente, se ha mostrado que el catalizador (5%Pd/C) puede
ser reciclado con éxito sin pérdida significativa de actividad y selec-
tividad, y puede ser utilizado para la preparacién de una gran varie-
dad de aminas secundarias derivadas de aldehidos furanicos con al-

tos rendimientos.
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5.5 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

- Preparacion de catalizadores. Preparacion de 5%Pd/AC

Es un procedimiento tipico de preparaciéon de un catalizador por
impregnacidn, el paladio se soporté sobre carb6n activado (Norit
Tipo CN1). Los catalizadores se prepararon usando una solucién de

la sal Pd(acac)z como fuente de Paladio.

En concreto, 1 g de catalizador de 5%Pd/CA se preparé a partir de
950 mg carbdn activado, y con 50 mg de Pd. Se prepar6 una disolu-
ciéon de 10 mL de Tolueno con 143.2 mg de Pd(acac)z y se agreg6 al
soporte de carbdn activado y se dejé agitar durante toda la noche.
Pasado el tiempo, la mezcla se sec6 a 120 °C para eliminar el disol-

vente de los poros.

Después, el catalizador se activd, calentando desde temperatura
ambiente hasta 250 °C con una rampa de 5°C/min con una corriente
de Hz. Una vez alcanzada la temperatura de 250 °C se mantiene du-
rante 3 horas, para reducir todo el Pd. Transcurrido el tiempo de ca-
lentamiento, se deja enfriar en flujo de H; hasta alcanzar la tempera-
tura ambiente. Una vez enfriado, se hace pasar una corriente de N
(4-5 min) para desplazar el hidrégeno que puede quedar sobre el
catalizador para evitar que reaccione con el oxigeno del aire, y pueda

prenderse fuego el catalizador.

169



Capitulo : AR de HMF

- Evaluacion de la actividad catalitica para la reacciéon de aminacion
reductiva de HMF

Los catalizadores preparados fueron evaluados en la reaccién de
Aminacion Reductiva de HMF para la obtenciéon de aminas secunda-
rias. Una vez los catalizadores fueron activados, La AR en fase liquida
fue realizada en un reactor tipo autoclave de vidrio (2mL de capaci-
dad) equipado con un controlador de presién y una sonda, con el fin
de llevar a cabo la extraccién de alicuotas para monitorizar la reac-

cion.

En cada reaccidn, se afiadié una mezcla equimolar de reactivos de
1 mmoles, al reactor que contenia 10 mg de catalizador (0.47 mol%
con respecto al metal). Ademas, se afiadi6 1 mL de TFT como disol-

vente, y como patron interno se utilizé dodecano.

A continuacion, el aire del reactor se elimind tres veces con N2 a la
presion de 4 bares. Después, el reactor fue purgado y presurizado
con H; hasta la presion de 3 bares, y asegurando una presion cons-
tante durante el curso de la reaccién. El reactor se mantuvo a 100 °C
y 3 bares de H;, durante un tiempo variable, segin el derivado de
amina empleado en cada caso. Durante el trascurso de la reaccion se
extrajeron muestras periddicamente (pequenas alicuotas extraidas

con una microjeringa).

170



Capitulo V': AR de HMF

Acabada la reaccidn, el catalizador se separé del crudo de reaccion
por centrifugacion. Una vez separado el catalizador, los productos
fueron analizados por cromatografia de gases; y caracterizados con

técnicas cromatograficas (GC-MS).
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CAPITULO VI

SECCION
EXPERIMENTAL

La importancia de los estudios de las diferentes técnicas de carac-
terizacion es vital para obtener informacion de los materiales a estu-
diar, conocer y predecir sus propiedades fisico-quimicas y asi poder
valorar, evaluar y reconocer su utilidad. En reacciones cataliticas
heterogéneas el estudio radica en la caracterizacién y reactividad
superficial de soportes y de metales soportados, ya que es lo que de-
terminara su comportamiento en el medio de reaccién. Esto ademas
es util para la preparacion de catalizadores que se ajusten especifi-

camente a las necesidades requeridas en cada caso.
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En la mayoria de los metales soportados existen grandes diferen-
cias entre las particulas que los conforman y la actividad mostrada
en catalisis. A lo largo de la literatura de estos tipos de catalizadores
se mencionan términos semejantes como “tamafo de particula”, “ta-
mafio promedio de particula”, “distribucién de tamafio de particula”

y “dispersién”.

Muchos de los catalizadores de interés cientifico e industrial, con-
sisten en pequefias particulas metalicas, los cuales son soportados
sobre un soporte con elevada area especifica. El tamafio de particulas
puede estar en el rango de 0.1-100nm, lo que dificulta el tema de la
caracterizacion. Se necesitan diferentes técnicas experimentales para

evaluar sus propiedades y relacionarlas con su actividad catalitica.

La caracterizacion y determinacién de las propiedades de los cata-
lizadores utilizados en la presente Tesis, se llevé a cabo mediante

diversas técnicas experimentales!?2, que se describen a continuacion:
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6.1 Técnicas de Caracterizacion estructural.
Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X es un método empleado usualmente para
la caracterizacion de estructuras cristalinas. Los rayos X tienen longi-
tudes de onda similares a las distancias interatémicas de los atomos
situados en redes cristalinas (entre 10 a 0,1 nm). Al irradiar una
muestra cristalina en polvo, la radiacién electromagnética se difracta
al interaccionar el vector eléctrico con los electrones de la materia,

con angulos que dependen de las distancias interatémicas.

La difraccién es un fendmeno caracteristico que se producen al in-
teraccionar un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda,
cuando interaccionan con un objeto ordenado (sustancia cristalina),
que consiste en la dispersion de las ondas. Se aprovecha para la iden-

tificacion de fases cristalinas y conocer su grado de cristalinidad.

La difraccién de rayos X se basa en la dispersion coherente del haz
de rayos X por parte de la materia (se mantiene la longitud de onda
de la radiacion) y en la interferencia constructiva de las ondas que
estdn en fase y que se dispersan en determinadas direcciones del

espacio.

El fenémeno de la difraccion puede describirse con la Ley de
Bragg, que predice la direccién en la que se da interferencia cons-
tructiva entre haces de rayos X dispersados coherentemente por un

cristal:
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nA= 2dnisen 6

Mediante la aplicacién de la Ley de Bragg3# se relaciona el espacio
interplanar (d) en un cristal con la longitud de onda (A) de los rayos
X incidentes, donde n es un ndmero entero, A es la longitud de onda
de los rayos X y 0 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos
de dispersion. Asi, mediante esta féormula se obtiene la distancia en-
tre los planos interatomicos (d) que producen la difraccién, permi-
tiendo obtener informacién sobre la estructura del material irradia-

do.

En esta tesis, esta técnica se ha empleado para confirmar la es-
tructura cristalina de los materiales utilizados y seguir el curso de la

transformacidén estructural que ocurre por efecto de la temperatura.

Es una herramienta muy util que permite abordar la identificacién
de fases cristalinas (puesto que todos los sélidos cristalinos poseen
su difractograma caracteristico) tanto en su aspecto cualitativo como
cuantitativo; pudiendo llegar a resolver la estructura de los materia-

les.
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Figura 1. Difraccion de rayos X sobre un cristal.

Los rayos X tienen longitudes de onda similares a las distancias in-
teratomicas en los materiales cristalinos, por lo que podemos utilizar
la difraccion de rayos X como método para explorar la naturaleza de

la estructura molecular.

El equipo que se ha empleado para identificar fases cristalinas y
los patrones de DRX de los sistemas estudiados en este trabajo, se
obtuvieron en un difractémetro Panalytical CUBIX con configuracion
Bragg-Brentano, con monocromador de grafito. Se utilizé la radia-
ciéon CuKa (A = 0.154184nm) una potencia de excitacion de 45kV. Los
Difractogramas se registraron en el intervalo de 20, el barrido fue de

2.009a90.039, en pasos de 0.049. La muestra utilizada era en polvo.
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6.2 Técnicas de caracterizaciéon morfolégica y textural
6.2.1. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Microscopia Electronica de Transmision (TEM)S es una técnica de
caracterizacion de gran alcance para examinar u analizar caracteris-
ticas morfoldgicas y estructurales de muestras sélidas; y que consiste
en irradiar con un haz de electrones de alta energia para visualizar
un objeto, siendo la imagen obtenida de los electrones que atraviesan
la muestra. En la presente Tesis, ha sido empleado para evaluar la
morfologia de las nanoparticulas del metal sobre los catalizadores.t
Aplicando esta técnica para observar la geometria y determinar la

distribucién de tamano de particula de las nanoparticulas de metal.

La microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HR-
TEM, 200 kV) también se ha utilizado para obtener imagenes de cata-
lizadores con el tamafio de nanoparticulas muy pequefios, que no

podian ser medidos en el microscopio de 100kV.

El principio de funcionamiento estd basado en una fuente de emi-
sién de electrones, que seran acelerados con cierto potencial hasta
lentes condensadoras, que obligaran al haz converger en una secciéon

eficaz.”
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Figura 2. Esquema general de un microscopio electrénico.

Como se observa en los histogramas, los resultados del tamafio
medio, aumentando el porcentaje de platino, hicieron el tamafio de

las nanoparticulas mas altos y el PSD amplio.

Hay muchas formas de preparar muestras para microscopia, y es-
te método depende tanto del tipo del material como de la informa-
cion requerida. La muestra a estudiar por TEM ha de ser principal-
mente delgada, lo suficiente como para ser transparente al haz de

electrones, y representativa del material que se quiere estudiar.
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En nuestro caso el método elegido fue el de muestra soportada
sobre rejilla. Este consiste en preparar una suspension mediante agi-
tacion ultrasonica del material a estudiar, y depositar una gota sobre
una rejilla de cobre (3mm de didametro) que esta recubierta por una
pelicula de carbén amorfo agujereada, asi algunas particulas queda-
ran parcialmente localizadas en los agujeros de forma que podrian

ser estudiadas sin interferencia alguna.

Las medidas se llevaron a cabo en un microscopio JEOL JEM-1010
con un voltaje de operacién de 100 KV y JEOL JEM2100F de 200 kV,
con una resolucion de 0,1 nm, equipado con una camara CCD GATAN
y Software de adquisicion y tratamiento de imagenes “Digital Micro-
graph”; ademas de realizar imagenes HR-TEM, se pudieron obtener
patrones de difraccion de electrones y técnicas espectroscopicas co-
mo EDS y Mapping. Ambos equipos estan disponibles en el servicio

de microscopia de la Universidad Politécnica de Valencia (UPV).

El microanalisis por sonda de electrones (EDS) consiste en anali-
zar los rayos X generados por una muestra que ha sido bombardeada
con el haz de electrones. Los valores de longitud de onda e intensi-
dad de las lineas del espectro caracteristico emitido, permiten reali-
zar analisis quimico en areas muy pequeiias, consiguiendo un anali-

sis cualitativo que permite identificar los elementos presentes.
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6.2.2. Adsorcién de Nitrégeno para Determinacién del Area Super-
ficial BET y Distribucion de Tamaios de Poro

El area superficial de un material es una propiedad de importan-
cia fundamental para conocer las interacciones de difusiéon entre el
catalizador y los reactivos. El método mas ampliamente usado para
determinar el area superficial y la distribuciéon de tamafnos de poros
de catalizadores es utilizando isotermas de adsorcion fisica (fisisor-
cion) de Brunauer, Emmet y Teller (BET).8-10 En este tipo de isoter-
mas se forma una capa de gas inerte de espesor monomolecular y
sobre ella se depositan multicapas de gas que interaccionan débil-
mente mediante fuerzas del tipo Van der Waals. Los calores de ad-

sorcién asociados a la fisisorcién son del orden de 5-40 KJjmol-1.

Las medidas de adsorcién-desorcidon de gases se utilizan amplia-
mente para la caracterizacion de las propiedades texturales de un
adsorbente (sélido), permitiendo obtener informacién acerca de su
superficie especifica y sobre el diametro y el volumen de poro. Estas
medidas se basan en las propiedades geométricas del adsorbato y la
modelizacion matematica de los fendmenos superficiales que deter-
minan la termodinamica de los procesos de adsorcion y desorcidn.
Asi, cuando a un sélido se le suministra una cierta cantidad de gas,
parte de éste se adsorbera en la superficie del sélido y parte quedara
en la fase gas. Cuando la adsorcién se ha completado y se alcanza el

equilibrio, la relacién entre el gas adsorbido y la presion del gas con
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la que esta en equilibrio a una temperatura dada, se denomina iso-

terma de adsorcion.

A partir de las isotermas de adsorcion de nitrégeno a baja tempe-
ratura es posible determinar la superficie especifica empleando el
modelo de Brunauer, Emmet y Teller (método B.E.T.). Conocida la
cantidad de gas adsorbido necesario para formar una monocapa y el
area que ocupa una de estas moléculas adsorbidas, es posible esti-
mar el area del sélido. Este modelo se basa en las hipotesis de que la
superficie adsorbente es uniforme y no porosa, que las moléculas de
gas se adsorben sobre capas sucesivas y que las interacciones latera-
les entre moléculas vecinas de adsorbato son despreciables. La ecua-
ciéon B.E.T. a la que se ajusta este tipo de isoterma tiene la forma si-

guiente:

P P +K—1 P
X(Py—P) Xn,K Xn,K P,

donde P es la presion del gas, X es el volumen de gas adsorbido a la
presion P, expresado a 0°Cy 1 atm, Po es la presion de vapor del gas
(N2) a la temperatura de la isoterma (77.4 K), K es un parametro aso-
ciado a los calores de adsorcidn y licuefaccion del gas (N2) y Xm es el
volumen de gas necesario para cubrir la superficie del s6lido con una
monocapa de moléculas adsorbida a 1 atm y 0°C. Haciendo un ajuste

lineal de la ecuacidén de la isoterma se obtiene el valor de Xm y K.
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La expresion para la constante K es:

C = e(Ea/EL)/RT

Donde E; es la energia de adsorcion de la monocapa y Ey, es el ca-
lor de licuefaccion del gas (N2). Si C > 50 el sdlido tiene poder de ad-
sorcion y si C > 100 el s6lido es un muy buen adsorbente. El modelo

BET se ajusta bien cuando Ea > EL y cuando 0.05 < P/P0 < 0.3.

Para obtener el area superficial BET del sélido, una vez conocido

el volumen de la monocapa Xm s se utiliza:

Sg: (Ngavo-me)/M']og

Donde S; es el area superficial del sélido en m2-g-1, N® av el nlime-
ro de Avogadro (6.02-1023_moléculas-mol-1), M es el volumen molar
del gas (22.4 ml), om es el area especifica por molécula de gas, es de-
cir el area que cada molécula ocupa en la superficie del s6lido (0.162

nm? para el N2) y 10° es un factor de conversion de nm?2 a m2.

El andlisis textural se llevo a cabo mediante isotermas de adsor-
cion de Nz a 77 °K en un equipo automatico sorptémetro Micromeri-
tics ASAP 2010, utilizado para la determinacion del area superficial
BET y la distribucion de tamafo de poro de los catalizadores. Todas
las muestras fueron desgasificadas a 200 °C antes de la determina-
cion de las isotermas de adsorcion. El area superficial se determind
mediante adsorcion con N2 y el método BET ya que se espera que los
catalizadores sean solidos heterogéneos con mesoporos (diametro
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entre 2 nm y 50 nm), por lo que se requiere utilizar un gas inerte a
una temperatura criogénica. Se determiné la distribucién de tamafio
de poro a partir de la isoterma de desorcién y el método BJH, el cual

asume que el sélido es una coleccién de poros cilindricos.

6.2.3 Espectroscopia FTIR

La espectroscopia infrarroja estudia la interaccidn entre la mate-
ria y la radiacion infrarroja, radiacién que corresponde a la region
del espectro electromagnético que abarca las longitudes de onda en-
tre 30 y 10000 cm-1, y es usado para determinar la naturaleza de es-

pecies quimicas superficiales.11

Las vibraciones y rotaciones moleculares se pueden producir por
la absorcion de radiacion en la region del infrarrojo del espectro
electromagnético.1? Los modos de vibracién activos en IR quedan
determinados por las caracteristicas de simetria de la especie, apare-
ciendo el espectro vibracional como una serie de bandas que coinci-
de con una serie de variaciones de energias rotacionales. El espectro
infrarrojo se origina de transiciones entre los niveles de energia ro-
tacional y vibracional con la correspondiente absorcién o emisién de
energia. Los modos vibracionales pueden ser de estiramiento o de

deformacion.
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Los espectros se obtuvieron empleando el equipo Nicolet IS10
(Thermo Scientific). El registro se obtuvo a partir de muestras en

estado so6lido empleando pastillas de KBr.

Los espectros FT-IR fueron obtenidos en un espectrofotémetro
JASCO FT-IR 460plus usando pastillas de KBr comprimidas a 2 Ton
cm-2 durante 2 minutos para los sélidos inorganicos o impregnando
un disco de germanio con una disolucién en diclorometano de los

productos de reaccion organicos solubles.

-Espectroscopia FTIR de adsorcion de CO

Los espectros infrarrojos de transformada de Fourier (FTIR) con
CO adsorbido como molécula sonda, sobre distintos catalizadores
metalicos, llevados a cabo a lo largo de los capitulos 2 y 3, se regis-
traron con un espectrometro BioRad FTS-40A equipado con un de-
tector MCT. La celda infrarroja de cuarzo se disefi¢ para tratar mues-
tras in situ en condiciones de vacio o bajo flujo. La adsorcién de CO
sobre los catalizadores se llevé a cabo incrementando la presion de
CO desde 2 mbar a 100mbar. Antes de la desorcion, se evacuaron las
muestras a 25 °C y 10-> mbar durante 1 hora. La adsorcién de espe-
cies intermedias durante la reduccién de sobre catalizadores Pt/TiO>
se estudio in situ por espectroscopia FTIR (BioRad FTS-40A) con la
celda de cuarzo conectada a una linea de vacio capaz de dosificar
gases. Antes de los experimentos de adsorcién, se evacuaron las
muestras a temperatura ambiente y 3.10-2 mbar.
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Los experimentos cinéticos se realizaron in situ después de co-
adsorber 0.1 mbar de reactivo y 6.3 mbar de H». Para identificar los
intermedios de reaccién se utilizaron como referencia los espectros

IR de los compuestos puros (comercialmente disponibles).

El procedimiento de integracion utilizado para determinar la con-
centracidn superficial de cada reactivo se realizo por deconvolucion
de los picos IR con el software ORIGIN 7.0. En el procedimiento de
deconvolucion se utilizaron picos gaussianos. La anchura total a mi-
tad de altura (FWHM) se mantuvo constante durante las deconvolu-
ciones, mientras que las posiciones de los picos se ajustaron por de-
convolucidn reiterativa. El mismo maximo de pico se obtuvo en todas

las muestras, mientras que sélo las areas de los picos cambiaron.

- Espectroscopia DRIFTS

La espectroscopia de reflectancia difusa es una técnica 6ptica, que
resulta de la penetracidon de la radiacion incidente en una o varias
particulas de la muestra y la posterior dispersion de la matriz de la
muestra. Y que depende de la superficie del objeto. Sobre la base de
este modelo se puede demostrar que la intensidad de la reflectancia

relativa para una potencia de F(Rw) viene dada por:

K_1—R§o_F2R
S 2R, (2Re)
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donde R es el cociente entre la intensidad reflejada por la muestray
la de un patrén no absorbente; como el cloruro de potasio finamente

pulverizado.

Los espectros de reflectancia, por tanto, son una representacion

grafica de F(R«) frente al nimero de onda (cm-1).

Hay que tener en cuenta, que en general el andlisis cuantitativo no
es muy viable con esta técnica, debido a que los espectros son poco
reproducibles, y no dependen de la cantidad de metal en la muestra.
Se han desarrollado varios modelos para describir la intensidad de la
radiacion reflejada difusa en términos cuantitativos, en este particu-
lar caso utilizaremos el modelo mas utilizado de estos modelos que

lo desarrollaron Kubelka y Munk.13.14

Los espectros de reflectancia no son idénticos a los correspon-
dientes espectros de absorcion, pero posen una apariencia similar,
con lo que se utilizara la técnica para poder descubrir alguna dife-
rencia que pueda explicar las diferencias mostradas por los distintos

catalizadores.
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6.2.4 Quimisorcion

Algunas superficies cataliticas muestran una suficiente reactivi-
dad para formar enlaces quimicos con algunos gases, siendo diferen-
te de la fisisorcién. En el proceso de quimisorcién de hidrégeno im-
plica la formacién de enlaces entre el Adsorbato y los centros activos
del catalizador.1> Esta técnica fue empleada para la determinacién de
la densidad de sitios activos superficiales y su dispersion. La disper-
sion metalica de los catalizadores se midi6 por quimisorcién de hi-
drégeno usando un equipo volumétrico Quantachrome Instruments
(Autosorb-1) bajo una presion de hidrogeno de 0 mm Hg a 800 mm

Hg e isoterma de 40 °C.

La dispersién metalica de un catalizador también se puede deter-
minar con la quimisorcidon de hidrégeno, siendo un término que se
refiere a la relacion entre el nimero de atomos de metal expuesto
frente al total de los atomos soportados. Este dato es de gran impor-
tancia ya que determina la cantidad de metal que puede actuar como
catalizador. Los valores de dependen de diversos factores, como
puede ser el precursor metdalico utilizado, su interacciéon con el so-

porte, el método de preparacion y la temperatura de reduccion.
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6.2.5. Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis térmico gravimétricol® es una de las técnicas de andlisis
térmico en las que se determina la pérdida o ganancia de peso en
funcion de la temperatura, empleandose para determinar la estabili-
dad térmica de un material y su fraccion de componentes volatiles. El
analisis se lleva a cabo en atmosfera controlada, y la grafica de la ma-

sa en funcidn de la temperatura se denomina termograma.

Se utiliza un analisis térmico dindmico, en el que la muestra se ca-
lienta mientras se monitorea el cambio de peso, en una atmédsfera
determinada, con una rampa de temperatura controlada. La curva
que representa la variacion de la masa en funciéon de la temperatura
suministra informacidén sobre la estabilidad térmica y la composicion
de la muestra original, la estabilidad térmica y composicion de los
intermedios que pueden formarse durante el andlisis y la composi-

cion del residuo que queda al final del mismo.

Ademas del cambio de peso, algunos equipos miden la diferencia
de temperatura entre el material y uno o varios recipientes de refe-
rencia, analisis llamado “Analisis Térmico Diferencial (TGA-DTA)".
Este andlisis permite determinar si la pérdida de masa ocurre a tra-

vés de procesos exotérmicos o endotérmicos.

El andlisis térmico dinamico se llevo a cabo en una termobalanza

TGA/SDTA851e de Mettler Toledo compuesta por una balanza anali-
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tica, horno, mecanismo de control y programacién de la temperatura
del horno, un registrador; que se empled para cuantificar las pérdi-
das de peso experimentadas por el catalizador antes y después de
reaccion. Se pueden llegar a temperaturas de hasta 1200 °C. Las limi-
taciones de esta técnica vienen impuestas por las reacciones de des-
composicion, de oxidacién y procesos como la vaporizacion, la su-

blimacion y la desorcidn.

6.2.6. Espectroscopia fotoeléctrica de rayos X (XPS)

Esta técnica proporciona informacién de la composiciéon quimica
elemental a nivel superficiall? (hasta 20 A de profundidad, excep-
tuando el H y He), el estado de oxidacion de cada elemento, detec-
tandose concentraciones de elementos del orden de 0.1%, asi como
la composicion de sistemas multicomponentes. Esta técnica permite
estudiar con elevada sensibilidad la superficie de materiales, tanto

conductores como aislantes.

Su fundamento tedrico se basa en el efecto fotoeléctricol® (inter-
accion entre la materia y los fotones), ya que al irradiar sobre una
muestra con fotones de energia superior a la de ligadura de los elec-
trones de los atomos, los electrones salen de la muestra con una
energia cinética igual al exceso de energia del fotén respecto a la ci-
tada energia de ligadura. Solamente aquellos generados en las ulti-
mas capas son detectados. La ecuacién basica que rige la espectros-
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copia de fotoelectrones establece una relacidn entre la energia cono-
cida del foton incidente (hv) y la energia cinética medida de los elec-

trones que dejan la muestra (Eg), dada en primera aproximacion por:
Ex= hv - Ep - &s

De acuerdo con el modelo atdmico de Bohr, los electrones de un
atomo existen en orbitales bien definidos en energia. Los electrones
de esos niveles excitados por los fotones de rayos X constituyen el
espectro XPS. Estos dejan el &tomo si la energia del foton (hv) es sufi-
ciente para extraerlos de su orbital, si es suficiente para vencer la
energia de union (Eg). Para abandonar la muestra sélida, estos elec-
trones deben tener energia para vencer el potencial cristalino de la
muestra (®s). Cada uno de los picos que aparece en el espectro foto-
electrénico tiene su energia de enlace determinada por la ecuaciéon

anterior.

Es posible cuantificar los &tomos presentes debido a que es pro-
porcional a la intensidad atomica y la medida por XPS. Ademas de
identificar los estados de oxidacidon de los metales, ya que cada ele-

mento posee un espectro particular.

Los espectros fueron registrados con un espectrémetro SPECS
equipado con un detector Phoibos 150 9MCD usando una fuente de
rayos X no monocromatica trabajando a 200 kV. Las muestras fueron
comprimidas en un pequefio disco y evacuadas en la precamara a 10-

9 mbar. Las relaciones de intensidad de los componentes fueron ob-
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tenidas del area de la sefal correspondiente tras la substraccion del
fondo mediante un ajuste no lineal tipo Shirley y corregidos por la
funcién de transmision del espectrémetro. El software Casa fue utili-
zado en la cuantificacion y tratamiento de los espectros. Para los va-
lores de energia de enlace se tomé como referencia el pico corres-

pondiente al carbono C(1s) a 284.6 eV.
La informacién adquirida permite conocer aspectos tales como la

composiciéon quimica de la sustancia analizada, el estado de oxida-

cion de los elementos, el tipo de enlace y entorno de los mismos.
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6.3 Técnicas de determinacion quimica

6.3.1. Analisis por Espectrometria Optica de Emision Atémica de
Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-AES)

Es una de las técnicas cuantitativas de espectrometria atomica
analitica, siendo un método que se utiliza para identificar los elemen-
tos metalicos presentes en una muestra y determinar su concentra-
cion, especialmente apropiado para determinar trazas. Con esta téc-
nica se consigue una determinacién multielemental, en general para
elementos metalicos en disolucién acuosa. Para identificar y cuantifi-
car la composiciéon quimica de un material inorganico, se emplea la
técnica de andlisis quimico por espectroscopia de emision atémica de
plasma acoplado inductivamente, que se basa en la medida de la ra-
diacion electromagnética emitida a una longitud de onda caracteris-
tica de un elemento en particular. Esta emisiéon se produce por la
relajacion que se produce en los atomos del elemento tras ser excita-
do por la formaciéon del plasma a elevadas temperaturas (6000-
10000K), que pasan de un estado excitado al fundamental. La inten-
sidad de esta emision se relaciona directamente con la concentracion

del elemento en la muestra.

El plasma consiste en un gas altamente ionizado, en general ope-
ran con argén o helio, y caracterizado por su alta temperatura. El
equipo empleado en el desarrollo de la presente tesis es un Varian
715-ES. Para realizar el analisis, la muestra sélida (entre 20 y 30 mg)
se ha solubilizado previamente, lo cual se consigue por disgregacion

195



Capitulo V1: Seccion experimental

acida de los catalizadores. Para las hidrotalcitas, las muestras son
disgregadas sin previa calcinaciéon con 1mL de HNO3 a 40°C durante
24 horas. Para disgregar el resto de muestras se utiliza una mezcla

de HF/HNO3/HCI de proporcién volumétrica 1/1/3.

6.3.2. Andlisis por Cromatografia de Gases (GC)

La cromatografia de gases se utilizé6 como sistema de andlisis en la
cuantificacion de los niveles de conversion y selectividad alcanzados

durante cada experimento.

Los analisis de cuantificacion se realizaron en un cromatégrafos
de gases Agilent 7890A equipado con un inyector split-splitless y
con una columna capilar HP-5 (30mx0,25mmx0,32um) y un detector
FID (detector de ionizacion de llama), en algunas ocasiones también

se usO una columna carbowax para compuestos polares.

Todos los analisis cromatograficos se llevaron a cabo utilizando N»
como gas portador, una relacién de split de 80 y una deteccién en el
FID a 300 °C (aire = 300 mL/min, H2 = 30mL/min). En funcion del
tipo de productos a analizar se variaron las condiciones cromatogra-

ficas.

Las areas cromatograficas determinadas por las sefiales del detec-

tor FID se corrigieron debidamente con factores de respuesta de ca-
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da componente, calibrados a partir de mezclas de reactivos puros

(comerciales) de concentracién conocida.

Para llevar a cabo los calculos para cuantificar los reactivos y pro-
ductos (conversidn, selectividad y rendimiento), y obtener la activi-
dad catalitica a un tiempo de reaccién especifico, se tuvo en cuenta
las siguientes ecuaciones, a partir de los datos obtenidos de GC. En
base a que los detectores de cromatografia producen una sefial pro-
porcional a la masa de la muestra y conocidos los factores de res-
puesta de los compuestos implicados, se puede obtener la cantidad
de cada uno en la mezcla de reaccion.

p i

Siendo n; el nimero de moles del componente i, np el namero de
moles del patrén interno, A; es el area cromatografica del compuesto
i, Ap= area cromatografica del patron interno y FR; es el factor de

respuesta del compuesto i.

Una vez conocidos los moles del sustrato a tiempo (t) y los moles
iniciales (t=0), la conversion del reactivo se puede llegar a calcular

mediante la formula:

Ngo * Ng
Ce(%) = =o—=4
S,0

100
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El rendimiento a un producto a un tiempo determinado, conocido
np,t, se calcula de la siguiente manera (para una estequiometria 1:1):

R, (%) = ~2£. 100
t( 0)_1150

A partir de lo anterior también es posible calcular la selectividad
de los productos de reaccion a un tiempo dado:

R
S (%) = C—: 100

Ademas, para entender las reacciones cataliticas es importante
determinar la actividad catalitica, siendo en algunos casos un para-
metro determinante de un catalizador. Para ello se han determinado
parametros tales como lo son el TON (Turnover number), definido
como nimero de moléculas de reactivo convertidas por centro catali-
tico; y el TOF (Turnover frequency), que permiten obtener informa-
cion sobre el numero de veces que tiene lugar la transformacion del
reactivo limitante por centro catalitico y unidad de tiempo, bajo unas

condiciones de temperatura y presion de reaccidon determinadas.

Esta es la expresion del TON:

nS,f
nm

TON =

Donde nsr representa los moles totales de sustrato convertidos; y

nm los moles de especie activa del catalizador.
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Mientras que la determinacion del TOF para cada catalizador se
realizé a partir de velocidades iniciales de reaccion, de acuerdo a la
siguiente formula:

0
TOF = S
nm

Doénde r0O representa la velocidad inicial de reaccion (calculada a
partir de la pendiente de la representacion de la conversion vs. tiem-
po para conversiones inferiores al 15%). Y nn es el nimero de moles

del metal (calculado a partir del contenido de metal en el catalizador

empleado).

Los andlisis para identificar cada uno de los productos de las reac-
ciones realizadas se llevaron a cabo mediante un espectrémetro de
masas conectado a una columna capilar HP-5 (30m x 0,25mm x
0,25um) de cromatografia de gases (GC-MS). El aparato empleado
fue un espectrometro de Agilent Technologies 6890N acoplado a un

detector selectivo de masas de Agilent Technologies 5973N.

6.3.3. Resonancia magnética nuclear (RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) se basa
en la medida de la absorcion de radiacién electromagnética en la re-
gion de las radiofrecuencias aproximadamente de 4 a 600 MHz. En
contraste con la absorcidn ultravioleta, visible e infrarroja, en el pro-
ceso de absorcion estan implicados los nucleos de los atomos. En

este caso es necesario colocar el analito en un intenso campo magné-
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tico, de modo que los estados energéticos del nicleo adquieran dife-

rente energia y den lugar a la absorcion.

Las bases tedricas de la espectroscopia de resonancia magnética
nuclear sugieren que ciertos nucleos atémicos pueden tener spin y
momento magnético y que por lo tanto al ser expuestos a un campo
magnético de cierta intensidad se producira un desdoblamiento de

sus niveles energéticos.

Durante la irradiacién la muestra recibe energia y durante la re-
cepcidn la muestra se convierte en el emisor de radiofrecuencia de
baja intensidad. La sefial emitida por la muestra es recibida por la

bobina y enviada al detector a través de un preamplificador.

En el detector la sefial de radiofrecuencia se transforma en una
sefial de audio que se transfiere a la estaciéon de datos donde se pro-
cede a su analisis, obteniéndose finalmente el espectro de resonancia

magnética nuclear.

Las muestras analizadas por esta técnica se corresponden princi-
palmente con los catalizadores utilizados. Al trabajar con sustancias
solubles en disolventes deuterados y tener una composicion casi en-
teramente organica, las sefiales obtenidas mediante resonancia mag-
nética nuclear dan una informacién especialmente detallada de la

estructura de las moléculas objeto de estudio.

Los espectros de RMN de muestras en disolucion se realizaron en
un espectrometro Bruker Avance 300 (con una frecuencia de

300MHz) Los nucleos estudiados fueron en el caso de los catalizado-
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res bifuncionales fueron: 1H, 13C. Las disoluciones de las muestras

se hicieron en cloroformo y dimetilsulféxido deuterados.

6.4 Técnicas de preparacion de nanoparticulas meta-
licas soportadas

Existen diferentes formas de conseguir la sintesis de nanoparticu-
las soportadas, destacando la impregnacion, co-precipitacién y depo-
sicién-precipitacion, las cuales permiten la preparaciéon de nanopar-
ticulas con diferentes distribuciones de tamafio. A continuacién, se
describe la técnica usada para la preparacion de nanoparticulas me-

talicas soportadas utilizadas en la presente tesis doctoral.

6.4.1 Impregnacion

Mediante esta metodologia, el soporte se impregna con una diso-
lucién de la sal metalica precursora; podria ser empleando un volu-
men de disolucion igual al volumen de poro del soporte (impregna-
cion a volumen de poro) o empleando un volumen superior. Si se
emplea un volumen superior, requiere de agitacion durante un tiem-
po mas prolongado para que la dispersion metalica se mas efectiva.
Después, la siguiente etapa del proceso consiste en eliminar el disol-

vente empleado, secando el catalizador.

201



Capitulo V1: Seccion experimental

Finalmente se puede llevar a cabo un proceso de calcinacién pos-
terior a una determinada temperatura, para eliminar especies de la
sal precursora o sinterizar las nanoparticulas con el soporte. En al-
gunas ocasiones, se procederd con un tratamiento de reduccion, si
queremos obtener nanoparticulas metalicas en estado de oxidaciéon
0, pudiendo ser realizado con una reduccién con Hz o con otro tipo

de agente reductor.
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CONCLUSIONES GENERALES

De acuerdo con los objetivos planteados en la presente Tesis Doc-
toral, los resultados obtenidos muestran que es posible llevar a cabo
la valoracion de moléculas plataforma derivadas de la biomasa ligno-
celulésica (concretamente acido levulinico e hidroximetilfurfural)
mediante su conversion en compuestos con alto valor anadido para
la industria de la Quimica Fina, mediante aminacién reductiva utili-
zando catalizadores heterogéneos basados en nanoparticulas metali-
cas soportadas. Las conclusiones generales de este trabajo se presen-

tan a continuacion:

Se ha llevado a cabo con éxito la aminacién reductiva de levulinato
de etilo con aminas obteniéndose las correspondientes 5-metil-2-
pirrolidonas-N-sustituidas utilizando Hz como agente reductor en
presencia de 0.2%Pt/TiO: (dec) como catalizador bajo condiciones

suaves de reaccion y en ausencia de disolvente.

La reaccién requiere un catalizador bifuncional con centros acidos
y metalicos ya que el proceso implica como primera etapa la forma-
cion de una imina intermedia seguida de su hidrogenacion y su pos-

terior ciclaciéon en pirrolidona.
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Conclusiones generales

El estudio cinético mostrd que la etapa controlante de la reaccién
global, es la formacion de la imina intermedia, cuya velocidad de
formacién se incrementa por la presencia de centros acidos protoni-
cos generados por la disociacién y migraciéon de H; desde el metal al
soporte de TiO; (efecto “spillover”).

Se ha mostrado que el Pt/TiO2 aumenta su actividad catalitica y
quimioselectividad cuando las caras de los cristales de Pt estan deco-
radas con especies TiOx, mientras que el estudio de la influencia del
tamafio de cristal de metal evidencié que la muestra con cristal mas
pequefio presenta la mayor actividad y selectividad a la correspon-
diente pirrolidona. Este efecto se atribuye a la presencia de una ma-
yor concentracion de centros de Pt con baja coordinacion (centros
insaturados situados en esquinas o aristas) que son responsables de

la adsorcion preferencial de la imina intermedia.

Se ha mostrado que utilizando el catalizador 6ptimo, se puede lle-
var a cabo con éxito la preparacion de 2-pirrolidonas en un proceso

en continuo en reactor de lecho fijo.

Ademas, es posible sintetizar derivados de pirrolidona directa-
mente a partir de LE y nitrocompuestos en un proceso multietapa de
una manera quimioselectiva, en ausencia de disolvente organico y
bajo condiciones suaves de reaccion, utilizando Pt soportado sobre
nanotubos de TiO2 como catalizador (0.2%Pt/TiO2-NT (dec)). La fun-
cién hidrogenante del catalizador actia de forma quimioselectiva
reduciendo el grupo nitro y la imina intermedia, mientras que la fun-

cién Acida, cataliza la formacion de la imina.
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Comparativamente el catalizador 0.2%Pt/TiO2 (dec) result6
inefectivo para esta reaccién en cascada. Este catalizador muestra
una mayor velocidad de hidrogenacion del grupo nitro a amino, pero
se desactiva rapidamente por la fuerte adsorcion de nitrocompuestos
sobre los centros acidos del soporte limitando la formacién del in-

termedio imina.

Se ha mostrado que las nanoparticulas de paladio soportadas so-
bre carbén activado es un catalizador heterogéneo altamente activo
y selectivo en la aminacion reductiva del HMF con diferentes aminas
primarias, dando lugar a los correspondientes derivados 2-

(hidroximetil)-5-(aminometil)furanos.

La naturaleza del soporte juega un papel fundamental sobre la ac-
tividad catalitica. Asi, en la aminacion reductiva del HMF se ha mos-
trado que cuando el Pd esta soportado sobre 6xidos metalicos con
propiedades acido-base, no tiene lugar la hidrogenacién de la imina
intermedia, debido posiblemente a que tiene lugar la adsorcion pre-
ferencial del sustrato sobre el soporte a través del grupo hidroxime-
til, limitando la adsorcion del grupo imino y por tanto su hidrogena-
cién. Sin embargo, cuando el soporte presenta un caracter neutro
como es el caso del carbon activado, tiene lugar la adsorcién prefe-
rencial del sustrato a través del grupo imino dando lugar a la rapida

hidrogenacién del intermedio de reaccion.

207



Conclusiones generales

El estudio de la influencia del tamafio de las nanoparticulas de Pd
sobre la actividad catalitica y selectividad demuestra que la actividad
y selectividad aumentan con el tamafio de cristal. El estudio DRIFTS
utilizando CO como molécula sonda sugiere, que durante la prepara-
cién de los catalizadores tiene lugar la de-posiciéon de especies car-
bonosas del soporte sobre las nanoparticulas metalicas, por lo que al
disminuir el tamafio de cristal el nimero de centros activos de Pd

accesibles (atomos con baja coordinacién) disminuye.

Se ha mostrado que los catalizadores objeto de estudio de esta te-
sis pueden ser reciclados con éxito sin pérdida significativa de acti-
vidad y selectividad, y pueden ser utilizados para la preparacién de
una gran variedad de 2-pirrolidonas y aminas secundarias derivadas

de aldehidos furanicos con altos rendimientos.
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RESUMEN

En la presente Tesis Doctoral se presenta la valorizaciéon de
materias primas derivadas de la biomasa, concretamente del
levulinato de etilo y del 5-hidroximetilfurfural, mediante aminacién
reductiva con aminas primarias, utilizando catalizadores
heterogéneos basados en nanoparticulas metdlicas soportadas e

hidrégeno como agente reductor.

Para ello, se han preparado y caracterizado catalizadores
heterogéneos multifuncionales basados en nanoparticulas de
distintos metales (Pt, Pd y Ru) soportados sobre materiales de

diversa naturaleza.

Los resultados mdas importantes recogidos en este trabajo se

pueden diferenciar en tres partes:

A) Sintesis de 2-pirrolidonas mediante aminaciéon reductiva de
levulinato de etilo con diferentes aminas, utilizando hidrégeno como
agente reductor y en ausencia de disolvente. El proceso presenta una
primera etapa en la que tiene lugar la formaciéon de una imina
intermedia, seguida de la hidrogenacién del doble enlace C=N y

ciclacién a 2-pirrolidonas.

209



Resumen

Los resultados mostraron que el catalizador 0.2%Pt/TiO2 (dec),
en el cual los cristales de Pt estan decorados con especies TiOx
procedentes del soporte, es un catalizador muy activo vy
quimioselectivo para llevar a cabo este proceso, siendo posible
alcanzar excelentes resultados en cuanto a conversiones vy
selectividades a las correspondientes pirrolidonas, incluso en

presencia de grupos susceptibles de ser hidrogenados.

B) Sintesis de pirrolidonas mediante aminacién reductiva de
levulinato de etilo y diferentes nitrocompuestos a través de un
proceso en cascada mediante aminacién reductiva. Se desarrollé un
catalizador basado en nanoparticulas de Pt soportadas sobre
nanotubos de diéxido de titanio (0.2%Pt/TiO2-NT (dec)) capaz de
catalizar con gran quimioselectividad la hidrogenacién del grupo
nitro y la AR. Ademas, a través de estudios de infrarrojo “in situ”, se
estudiaron aspectos cinéticos y mecanisticos del trascurso de la
reaccion, para determinar cuales eran los centros activos que actian

en el proceso.

C) Sintesis de derivados de 5-hidroximetil-2-furfurilaminas-N-
sustituidas mediante aminacidon reductiva de HMF con diferentes
aminas. Se utilizaron catalizadores basados en nanoparticulas de Pd
soportadas sobre carbono (5%Pd/CA). En este caso, también se
obtuvieron buenos resultados para la obtenciéon de derivados de

furfurilaminas.
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RESUM

En la present tesi doctoral es presenta la valoritzaci6 de materies
primeres derivades de la biomassa, concretament del levulinat d'etil
i del 5-hidroximetilfurfural, mitjancant aminacié6 reductiva amb
amines primaries, utilitzant catalitzadors heterogenis basats en
nanoparticules metal-liques suportades i hidrogen com a agent

reductor.

Per aixo, s'han preparat i caracteritzat catalitzadors heterogenis
multifuncionals basats en nanoparticules de diferents metalls (Pt, Pd

i Ru) suportats sobre materials de diversa naturalesa.

Els resultats més importants recollits en aquest treball es poden

desglossar en tres parts:

A) Sintesi de 2-pirrolidones mitjangant aminacié reductiva de
levulinat d'etil amb diferents amines, utilitzant hidrogen com a agent
reductor i en absencia de dissolvent. El procés presenta una primera
etapa on té lloc la formacié d'una imina intermedia, seguida de la

hidrogenacid del doble enllag C = N i ciclacié a 2-pirrolidones.
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Resum

Els resultats van mostrar que el catalitzador 0.2% Pt / TiO2 (dec),
en el qual els cristalls de Pt estan decorats amb espécies TiOx
procedents del suport, és un catalitzador molt actiu i quimioselectiu
per dur a terme aquest procés. D’aquesta forma es pot aconseguir
excel-lents resultats pel que fa a conversions i selectivitats a les
corresponents pirrolidones, fins i tot en preséncia de grups

susceptibles de ser hidrogenats.

B) Sintesi de pirrolidones mitjangant aminacié reductiva de
levulinat d'etil i diferents nitrocompostos a través d'un procés en
tandem mitjancant aminacié reductiva. Es va desenvolupar un
catalitzador basat en nanoparticulas de Pt suportades sobre
nanotubs de dioxid de titani (0.2% Pt / TiO2-NT (dec)) capag¢ de
catalitzar amb gran quimioselectivitat la hidrogenacié del grup nitro
i I'aminacié reductiva. A través d'estudis d'infraroig "in situ", es van
estudiar aspectes cinetics i mecanistics del transcurs de la reaccio,

per determinar quins eren els centres actius que actuen en el procés.

C) Sintesi de derivats de 5-hidroximetil-2-furfurilaminas-N-
substituits mitjangcant aminacié reductiva de HMF amb diferents
amines. Es van utilitzar catalitzadors basats en nanoparticules de Pd
suportades sobre carboni (5% Pd / CA). En aquest cas, també es van

obtenir bons resultats per a I'obtencié de derivats de furfurilamines.
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SUMMARY

In this Doctoral Thesis we present the valorization of raw
materials derived from biomass, specifically ethyl levulinate and 5-
hydroxymethylfurfural, by reductive amination with primary amines,
using heterogeneous catalysts based on supported metallic

nanoparticles and hydrogen as reducing agent.

For this, multifunctional heterogeneous catalysts based on
nanoparticles of different metals (Pt, Pd and Ru) supported on

different materials have been prepared and characterized.

The most important results collected in this work can be divided

into three parts:

A) Synthesis of 2-pyrrolidones by reductive amination of ethyl
levulinate with different amines, using hydrogen as a reducing agent
and in the absence of solvent. The process presents a first step in
which the formation of an intermediate imine takes place, followed
by the hydrogenation of the C=N double bond and cyclization to 2-

pyrrolidones.
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Summary

The results showed that the catalyst 0.2% Pt/TiO2 (dec), in which
the Pt nanoparticles are decorated with TiOx species from the
support, is a very active and chemoselective catalyst to carry out this
process, being possible to achieve excellent results In terms of
conversions and selectivities to the corresponding pyrrolidones,

even in the presence of groups capable of being hydrogenated.

B) Synthesis of pyrrolidones by reductive amination of ethyl
levulinate and different nitro compounds through a cascade process
through reductive amination. A catalyst was developed based on Pt
nanoparticles supported on titanium dioxide nanotubes
(0.2% Pt/TiO2-NT (dec)) capable of catalyzing the hydrogenation of
the nitro group and RA with high chemoselectivity. In addition,
through in situ infrared studies, kinetic and mechanistic aspects of
the course of the reaction were studied to determine which were the

active centers that act in the process.

C) Synthesis of N-substituted 5-hydroxymethyl-2-furfurylamines
derivatives by reductive amination of HMF with different amines.
Catalysts based on carbon-supported Pd nanoparticles (5% Pd / CA)
were used. In this case, good results were also obtained for obtaining

furfurylamines derivatives.
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