HIDROGENACION DE m-DINITROBENCENO CON CATALIZADORES DE Pt
SOPORTADOS EN TITANIA, ALUMINA Y OXIDO MIXTO DE TITANIA/ALUMINA

MARIA HELENA BRIJALDO RAMIREZ
CODIGO: 197483

Trabajo de tesis, como requisito parcial para optar al titulo de:
MAGISTER EN CIENCIAS — QUIMICA

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
FACULTAD DE CIENCIAS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
Bogota, 2010



HIDROGENACION DE m-DINITROBENCENO CON CATALIZADORES DE Pt
SOPORTADOS EN TITANIA, ALUMINA Y OXIDO MIXTO DE TITANIA/ALUMINA

MARIA HELENA BRIJALDO RAMIREZ
CODIGO: 197483

Trabajo de tesis, como requisito parcial para optar al titulo de:
MAGISTER EN CIENCIAS - QUIMICA

Director: HUGO ALFONSO ROJAS SARMIENTO
Escuela de Ciencias Quimicas

Universidad Pedagogica y Tecnolégica de Colombia

Codirector: JESUS SIGIFREDO VALENCIA RiOS
Departamento de Quimica

Universidad Nacional de Colombia

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
FACULTAD DE CIENCIAS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
Bogota, 2010



Este mundo de los hombres, en el que
compartimos nuestra vida entre
conflictos, sospechas, resquemores,
pero también colaboracion,
solidaridad y amor, no se satisface
solo de materia y actos concretos, sino
también busca satisfacer el alma, el
espiritu y las ansias de vivir mas alla
de las cosas y la realidad inmediata



DEDICATORIA

A mi Mamd, a mi Papa, a mis hermanos: Fabio, Jaime, Martha, Freddy y Constanza, por su

incalculable apoyo emocional y material y por brindarme todo y mas de lo que podian.

A Camilay Santiago Brijaldo, los luceros de la familia.



AGRADECIMIENTOS

A Dios, por iluminarme y guiarme para iniciar, vencer los obstaculos y culminar este
recorrido.

A mi Madre y a mi Abuela, por sus infinitas oraciones.

Al Dr. HUGO ALFONSO ROJAS SARMIENTO, por la direccion y orientacién de esta tesis.
Al Dr. JESUS SIGIFREDO VALENCIA RIQS, por su calidad humana y apoyo incondicional
hasta el ultimo momento.

Al Dr. PATRICIO REYES NUNEZ, por abrirme las puertas del laboratorio de Catalisis por
metales de la Universidad de Concepcion-Chile.

A mis amigos del laboratorio de Catalisis de la Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica de
Colombia: Joseé Jobanny, Diana, Julio Cesar, Claudia, Sonia y Nicolas, por su buena
disposicion para colabérame y por acompafiarme en mis alegrias y tristezas.

A los compafieros del Grupo Aplicaciones Fisicoquimicas del Estado Sélido (AFES) de la
Universidad Nacional y del Grupo Catalisis por metales de la universidad de Concepcién, por
su colaboracion y porque tuve la dicha de conocerlos.

A Roman, Yaneth, Jairo y Marcelo, por su grata compairiia.



RESUMEN

Se estudio la reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno en fase liquida para la obtencion de
m-feniléndiamina, con catalizadores de Pt soportado en Nb,Os, SiO,, TiO,, Al,O3 y TiO,-AlLO;.
Los catalizadores se prepararon por el método de impregnacién humeda al 1% en peso del metal
Se analizo el efecto del soporte y de la temperatura de reduccion (alta temperatura; HT: 773 Ky
baja temperatura; LT: 473 K). Los solidos resultantes se caracterizaron mediante técnicas de
difraccion de rayos X (DRX), fisisorcion de nitrégeno a 77 K, quimisorcion de hidrogeno a 298
K, microscopia electronica de transmision (TEM), temperatura programada de reduccion de H;
(TPR-H;) y temperatura programada de desorcion de amoniaco (TPD-NHj). Los resultados
muestran que los sistemas Pt/Ti0,-Al,03, Pt/Ti0, y Pt/Al,O; (HT) presentan los mayores niveles
de conversion de m-dinitrobenceno y selectividad hacia m-feniléndiamina. Este comportamiento
se atribuye principalmente a la presencia de especies PtOy reducidas, bajo tamafio de particula, y

acidez intermedia del soporte, asi como a una moderada interaccion entre el metal y el soporte.

En esta investigacion también se hidrogen6 m-dinitrobenceno hacia m- fenilendiamina usando un
catalizador platino sobre titania. El catalizador al 5% de platino se prepard por impregnacion
empleando H,PtCls como precursor. Se estudid el efecto de la presion parcial de hidrogeno de
0.41-0.82 MPa, concentracion inicial de reactivo en un intervalo de 0.025-0.2M, masa de
catalizador, asi como la temperatura de reaccion en un intervalo de 333—-363K para determinar la
energia de activacion. Se planted un posible mecanismo cinético basado en el modelo Langmuir-

Hinselwood.



ABSTRACT

The m-dinitrobenzene hydrogenation to m-phenylenediamine in liquid phase was studied with
platinum supported on SiO,, TiO,, AlLOs; Nb,Os and TiO,.Al,O; catalysts. Incipient
impregnation method was used to prepared the catalysts at 1% in weight metal. The effect of the
support and the reduction temperatures (473 K or 773 K) were analyzed. The materials were
characterized by X-ray diffraction (XRD), nitrogen physisorption (77 K), hydrogen
chemisorption (298 K), transmission electron microscopy (TEM), reduction programmed
temperature (H»-TPR), desorption programmed temperartue (TPD-NH;3) and infrared
spectroscopy (FTIR). The results showed that Pt/Ti0,-Al,O3, Pt/TiO, y Pt/Al,O3 (HT) catalysts
had a higher level conversion of m-dinitrobenzene and level of selectivity toward m-
phenylenediamine. This behavior can be attributed to the reduction of PtOy to metallic Pt, low

particle size and the moderate strong metal-support interaction.

In this research m-dinitrobenzene was hydrogenated to m-phenylenediamine with the use of a
Pt/Ti0O, catalyst. The catalyst (Pt loading = 5 %) was prepared by impregnation with H,PtCls as
precussor. It was studied effects hydrogen partial pressure effect between 0.41-0.82 MPa, the
concentrations of substrate en range of 0.025-0.2 M, weight of the catalyst and temperature
between 333-363K interval to obtain activation energy. The kinetics reaction mechanism of

liquid phase hydrogenation m-dinitrobenzene by a Langmuir Hinshelwood.
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INTRODUCCION

La catalisis es una es herramienta clave para el desarrollo sostenible y la quimica verde, ya que a
través de ella, es posible minimizar la produccion de residuos. Su impacto no solo conlleva un
ahorro energético, sino que ofrece la posibilidad de plantear alternativas mas limpias basadas en
el desarrollo de catalizadores maés activos, y especialmente mas selectivos'. La selectividad
resulta crucial cuando las moléculas que reaccionan presentan mas de un grupo funcional
susceptible de ser modificado y uno de ellos o ambos deben ser transformados. Por lo tanto, un
catalizador selectivo tiene que “reconocer” e interactuar preferentemente con el grupo quimico
deseado, evitando la transformacién de los demas”. En el caso de la hidrogenacién de compuestos
nitroaromaticos, por ejemplo, mientras que la hidrogenacion de nitrobenceno a anilina ha podido
llevarse a cabo con éxito mediante una amplia gama de catalizadores y diversas condiciones de
reaccion’, la hidrogenacion de compuestos polinitroaromaticos continta siendo un reto cientifico

y tecnoldgico.

Los compuestos nitroaromaticos, constituidos por grupos NO, unidos directamente a un anillo
bencénico, representan importantes intermediarios de reaccion en la fabricacion de numerosas
moléculas organicas®. Se utilizan principalmente en la sintesis de aminas aromaticas y aminas
aromaticas sustituidas, cuya aplicaciéon como precursores de polimeros, pigmentos, herbicidas,
aditivos para cauchos o farmacos, entre otros, despierta un importante interés industrial’. En
compuestos nitroaromaticos que contienen dos o mas grupos nitro, la velocidad de reduccién de
uno de los grupos nitro es generalmente mucho mas rapida que la velocidad de reduccion de los
grupos remanentes; en la mayoria de los casos, la velocidad de reduccion subsiguiente es mas

lenta y el proceso se detiene levemente después de que el primer grupo nitro se ha reducido®.

En la reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno se obtiene por reduccion del primer grupo
nitro, el compuesto intermediario M-nitroanilina, luego se hidrogena el otro grupo nitro para
obtener m-feniléndiamina. La reduccion de m-nitroanilina a m-feniléndiamina es dificil debido a
la presencia del grupo nitro en posicion meta, el cual desactiva el anillo bencénico’. Por esa razén
es un desafio el desarrollo de catalizadores que puedan lograr una alta selectividad hacia m-

feniléndiamina.

(16]



Para este efecto, los catalizadores mas usados son metales y metales nobles soportados sobre
carbon activado o AL,O; u otros sistemas convencionales de hidrogenacion, como Ni Raney. Se
conoce que la actividad y selectividad de un catalizador heterogéneo depende de las propiedades
intrinsecas de sus componentes, de la estructura fisica del catalizador y de las condiciones de
reaccion. Ademas pueden tener lugar una amplia variedad de efectos tales como metal-soporte y
la existencia de superficies acidas muy pronunciadas que pueden alterar las propiedades

adsortivas y/o el comportamiento catalitico®.

Para este estudio se utilizaron dos 6xidos que se caracterizan por interactuar de manera distinta
con las fases soportadas. El 6xido de aluminio, conocido por su inercia y el 6xido de titanio, es un
soporte que establece interacciones fuertes con las fases activas soportadas luego del tratamiento
de reduccion a alta temperatura. Como fase activa soportada se eligié el platino, uno de los
metales nobles que mejores resultados produce en reacciones cataliticas, particularmente en las

reacciones de hidrogenacion selectiva.

Este trabajo tiene como propdsito estudiar la influencia del soporte en la reaccion de
hidrogenacién de m-dinitrobenceno sobre catalizadores de Pt soportado en titania, alimina y en
oxidos mixtos titania/alimina. Todos los catalizadores se redujeron en atmoésfera de hidrogeno a
alta y/o baja temperatura de reduccion (773 K HT y 473 K LT) con el fin de evaluar su
incidencia en la actividad y selectividad hacia la obtenciéon de la amina aromadtica, m-
feniléndiamina ademads, se analizé el efecto del disolvente sobre un sistema representativo para
determinar su comportamiento en la reacciéon de m-dinitrobenceno. También se plantea el estudio
cinético empleando un catalizador de (5%) Pt/TiO, para determinar el posible mecanismo de

reaccion en la hidrogenacion de m-dinitrobenceno.

El primer capitulo de la presente tesis estd enfocado a hacer una revision de las tendencias en la
reacciéon de hidrogenacion de m-dinitrobenceno; se hace especial énfasis en los procesos de
quimica fina, parametros que afectan la reaccion catalitica de m-dinitrobenceno (presion,
temperatura de reaccidon, naturaleza del metal, tamafio de particula, entre otras) también se

exponen algunos resultados de sistemas cataliticos que se han empleado en este tipo de reaccion,
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asi como algunas interacciones metal-soporte que pueden ocurrir. En el segundo capitulo se
resume la metodologia experimental empleada para los analisis de caracterizacion y se exponen
las condiciones de reaccion, el protocolo que se utilizo para efectuar los ensayos cataliticos y el
estudio cinético; los catalizadores preparados se caracterizaron mediante difraccion de rayos X
para identificar las fases presentes en los catalizadores; fisisorcion de nitrégeno a 77 K, para
determinacion de area superficial, volumen y tamafio de poro; quimisorcién de hidrégeno, para
hallar la relacién H/Pt; microscopia electronica de transmision con el fin de determinar el tamafio
y distribucion de particula; temperatura programada de reduccion para establecer la presencia de
especies reducidas; temperatura programada de desorcion, para determinar la acidez total. En el
tercer capitulo se presentan y discuten los resultados encontrados por las diferentes técnicas de
caracterizacion. En el cuarto capitulo se presentan y explican los resultados de la evaluacion
catalitica y su correlaciéon con los resultados de caracterizacion. También se describe el
comportamiento cinético del catalizador de (5%) Pt/TiO,, se determina el orden de reaccion
respecto al efecto de la presion parcial de hidrogeno, concentracion de reactivo, masa de
catalizador. Se determinan las constantes de velocidad, energias de activacion y se plantea un
mecanismo de reaccion para las diferentes etapas en la hidrogenacién de m-dinitrobenceno hacia

m-feniléndiamina.
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CAPITULO 1. ESTADO DEL ARTE
1.1 QUIMICA FINA Y CATALISIS

Desde 1980, muchas industrias quimicas del mundo han orientado su investigacion hacia
productos especializados con alto valor afiadido; los productos de quimica fina *'', que se
obtienen en volumenes limitados (20-400 ton/afo). Estos productos pueden agruparse en
diferentes sectores de la industria quimica, algunos como principios activos o intermediarios
sintéticos de gran uso a nivel industrial en la preparacion de pinturas, aromas, perfumes e
ingredientes para cosméticos, antioxidantes e inhibidores de corrosion, pesticidas, colorantes,

pigmentos, tensoactivos, farmacos, productos de reaccion y aditivos alimentarios.

Tradicionalmente los productos de quimica fina se obtienen mediante sintesis organica no
catalitica. Esta produccion tiene como principal desventaja el largo tiempo de sintesis, que
implica varias etapas en la produccion, debido a que el compuesto final requiere un estricto
tratamiento de purificacion, contribuyendo desfavorablemente a la contaminacion ambiental>.

Las restricciones impuestas por las nuevas normativas medioambientales y las tendencias
innovadoras de la quimica fina son los motores que impulsan la necesidad de sustituir los
procesos industriales clasicos que utilizan cantidades estequeométricas de reactivos inorganicos,
por métodos cataliticos alternativos que conduzcan a un mejoramiento en el factor E y aumenten
la eficiencia del proceso. Dicha eficiencia también se encuentra relacionada con el concepto de
ahorro atomico'*, que ofrece una idea cuantitativa respecto a la cantidad de 4tomos introducidos
como reactivos que terminan en el producto deseado.

1.1.1. Principales caracteristicas de la industria de quimica fina.

La elaboraciéon de productos de quimica fina, especialmente farmacos y agroquimicos, se
- 1
caracteriza por':

* Sintesis orgénica clasica a excepcion de la catalisis, se obtiene farmacos en varias etapas (5-10)
y agroquimicos de 3 a 7 etapas con vida util inferior a 20 afios.

* Produccion en solucion a presion atmosférica y temperatura baja 6 media en reactores tipo
batch relativamente pequefios (10 L- 500 L).

* Produccion a baja escala (para productos farmacéuticos de 1 a 1000 ton/afio y para productos
agroquimicos de 500 a 10000 ton/afio).

* Elevada pureza (usualmente mayor de 99%, residuos metalicos inferiores a 10 ppm).

* Elevado valor agregado y costos de produccion tolerante o elevada (especialmente efectivos a
productos de pequeiia escala).

+ Corto tiempo en proceso de produccion (menos de un mes ¢ de 1 a 2 afios.

Los procesos a desarrollar en la industria de quimica fina deben tener en cuenta una serie de
. . . . s 1
factores y condiciones esenciales, algunas de las cuales se enumeran a continuacién'®:
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Tabla 1. Principales caracteristicas de la industria de la quimica fina.

Moléculas Procesos Requerimientos cataliticos
Relativamente complejas Varias etapas Alta selectividad
. . . L. Utilizables en diferentes
Varios grupos funcionales Reacciones orgénicas :
reacciones

Reactores batch y en

Estabilidad térmica limitada . ..
disolucion

Actividad a bajas temperaturas

Corto tiempo de desarrollo Equipos multi-propdsito Tecnologia sencilla

La creciente complejidad de las moléculas organicas en la industria de quimica fina, la
coexistencia de varios grupos funcionales y la necesidad de obtener productos con altas quimio-
regio e incluso estereoselectividades, son factores a tener en cuenta al momento de seleccionar un
proceso de produccion. Por lo general y dados los altos puntos de ebullicién y la limitada
estabilidad térmica de este tipo de compuestos, se prefieren reacciones en fase liquida y a
temperaturas moderadas. Esto no implica que en algunos casos, los procesos en fase gaseosa sean
muy eficientes, como por ejemplo la obtencion de citral desarrollada por BASF utilizando O, y
un catalizador de Ag soportado sobre SiO,'". Por otro lado y a diferencia de los productos a gran
escala que utilizan procesos en continuo y exclusivos para un unico producto, los procesos en
quimica fina suelen ser discontinuos (reactores batch) y con cardcter multi-operacional, lo cual
otorga a esta industria gran versatilidad y ventajas competitivas.

1.1.2. CATALISIS HETEROGENEA EN LA INDUSTRIA DE QUIMICA FINA

A lo largo del siglo XX se produjo un crecimiento exponencial de procesos cataliticos
principalmente en el area de quimica organica, adquiriendo relevancia especial por su utilizacion
en la fabricacién de polimeros y el sector de produccién de combustibles™. Sin duda, los
procesos cataliticos industriales mas importantes son aquéllos donde reactantes en fase liquida 6
gaseosa, se ponen en contacto con un catalizador sélido con el fin de transformarlos, de forma
rapida y eficaz en otros productos. Este tipo de sistema, conocido genéricamente como catalisis
heterogénea, se sigue investigando intensamente en la busqueda de nuevos catalizadores que
optimice?8 la calidad o coste de los productos de la reaccion o mejoren sustancialmente el proceso
utilizado™".

La utilizacion de catalizadores para acelerar reacciones quimicas representa una tecnologia de
gran interés cientifico y econdémico, no sélo si se considera el ahorro energético y temporal que
ocasiona, sino también porque permite reducir de manera significativa la generacion de
subproductos indeseados y en consecuencia, el impacto medioambiental de las actividades
industriales realizadas. En particular, la utilizacion de catalizadores heterogéneos activos,
selectivos, estables, regenerables y recuperables, representa una solucion de futuro para la
obtenciénlgle productos quimicos, petroquimicos y de quimica fina de una manera rentable y
sostenible .

Aproximadamente el 95 % de los catalizadores heterogéneos empleados en la industria son
usados para procesos petroquimicos y solo un 3-5% en la industria de la quimica fina. En el caso
de la quimica fina, el uso a nivel mundial de catalizadores solidos esta cada vez mas extendido,
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aunque resulta atn incipiente en relacion a las miles de toneladas consumidas por los procesos a
gran escala. El uso de catalizadores homogéneos tiende a sustituirse, cuando es posible, por
catalizadores sélidos lo que facilita el manejo, la recuperacion y regeneracion del catalizador,
separandolo de los productos deseados por simple filtracion, con evidentes ventajas econdmicas y
medio ambientales. De esto se deriva que los estudios dirigidos a la busqueda y optimizacion de
cataliza(g(())res solidos altamente selectivos sean de especial relevancia en el campo de la
catalisis™.

En catalisis heterogénea el fendmeno catalitico esta relacionado con las propiedades quimicas de
la superficie del solido elegido como catalizador. Para que la catélisis tenga lugar, es necesaria
una interaccion quimica entre el catalizador y el sistema de reactivos y productos, ademas que no
modifique la naturaleza quimica del catalizador. La interaccion entre el catalizador y el sistema
reaccionante (fase fluida) se produce en la superficie (mediante el fendmeno de adsorcion) del
primero y no involucra el interior del s6lido®'.

En cualquier proceso catalitico heterogéneo, se pueden considerar varias etapas consecutivas,
desde que el reactivo llega a la superficie del catalizador hasta que se obtiene el producto final®.
Estas etapas son:

1) difusion del reactivo (o reactivos) a través de los poros del catalizador,

2) adsorcion del reactivo sobre la superficie del catalizador,

3) reaccidon quimica propiamente dicha con formacion del producto adsorbido,

4) desorcion del producto,

5) difusion del producto a través de los poros del catalizador.

En la mayoria de los procesos industriales, se considera que se debe evitar que las etapas de
difusién y adsorcion/desorcion sean las controlantes del proceso. Sobre esta base, no resulta
sorprendente que la mayor parte de los estudios cataliticos hayan (y contintien) centrando toda su
atencion en controlar la selectividad del proceso catalitico mediante el disefio de los centros
activos y de la etapa 3, como se indico.

1.1.3 CATALISIS Y REACCIONES DE HIDROGENACION

Se ha estudiado a lo largo de los afnos la hidrogenacion de varios compuestos organicos que
contienen enlaces o grupos funcionales, tales como C=C, C=0, C=N o NO, entre otros,
utilizando catalizadores heterogéneos. Este proceso generalmente lo llevan a cabo industrias
petroquimicas, alimenticias asi como farmacéuticas e industrias de quimica fina®.

Existe un interés creciente en los ultimos afios por la hidrogenacion de compuestos
nitroarométicos®*. La mayor parte de los trabajos existentes consiste en la reaccién de
hidrogenacion en fase liquida de nitrobenceno®, cloronitrobenceno™ y nitroestireno®’ con el
proposito de obtener selectivamente las correspondientes aminas aromadticas. Es bien conocido
que estos compuestos se pueden obtener en pequefias cantidades con mayor valor agregado
respecto al uso de metodologias tradicionales™.
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1.2 INTRODUCCION A LOS PROCESOS DE HIDROGENACION DE
NITROAROMATICOS

El esquema de reaccion que se acepta en la reduccion de compuestos nitroaromadticos se basa en
el modelo electroquimico presentado por Haber”. Durante la hidrogenacion se proponen dos
rutas diferentes de reaccion. En una via directa, el grupo nitro se reduce a grupo nitroso y éste,
posteriormente, a la correspondiente hidroxilamina, siguiendo dos etapas rapidas consecutivas.
Finalmente, la hidroxilamina aromadtica se reduce a anilina, generalmente esta etapa es la mas
lenta de la secuencia (ruta directa en figura 1). La segunda ruta propuesta implica la
condensacion de una molécula del compuesto nitroso con una molécula de hidroxilamina
aromatica para dar un compuesto azoxiaromatico (y agua), el cual se hidrogena en una serie de
etapas consecutivas que comprenden un grupo azo e hidrazo y finalmente la amina aromatica
(ruta de condensacion en figura 1).

o

o N3 RUTA DE CONDENSACION
A

Hzl H,0

RUTA DIRECTA N3 -H20 R P R

* NS

H, N

+
H, l-H ,0

NH , N

Figura 1. Posibles rutas de reaccion durante la hidrogenacion de compuestos nitroaromaticos
propuesto por Haber en 1898.

La condensacion de productos azo y azoxy usualmente no ocurre, excepto cuando estd presente
una base fuerte, algunas veces en reacciones muy lentas y especialmente cuando a temperaturas
bajas se forma altas cantidades de hidroxilamina®. De acuerdo con el mecanismo aceptado de
hidrogenacion de grupos nitros, se presenta un intermediario que corresponde a la hidroxilamina.
La acumulacién de hidroxilamina no es conveniente, ya que puede resultar una mezcla explosiva
debido a su facil descomposicion exotérmica aun en bajas concentraciones. Ademas, se pueden
formar productos de condenacion coloreados altamente toxicos®'. La supresion de la acumulacién
de hidroxilaminas es por consiguiente un topico de importancia industrial.
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Se ha descubierto que la adicion de metales seleccionados, particularmente compuestos de hierro
y vanadio, suprime la acumulacion de hidroxilamina y la formacién de productos laterales®’. Dos
publicaciones®® describen que la adiciéon de pequefias cantidades de vanadio a catalizadores
comerciales de Pt, Pd y catalizadores de Ni, conducen a la reduccién en la acumulacion de
hidroxilamina, frecuentemente debajo del 1%. En adicion, para catalizadores de Pd y Pt, la
reaccion con el promotor de vanadio fue rdpida. Para los catalizadores de Ni la seleccion del
promotor fue mas dificil y en algunos casos, se observé una velocidad de reaccion lenta. Un
mecanismo llamado “by-pass” catalitico se propuso para explicar los efectos observados, por
medio del cual en los catalizadores con promotores de vanadio, la desproporcionacion de la
arilhidroxilamina produjo anilina y el intermediario nitroso se re-introduce al ciclo catalitico.
Como consecuencia, se evitd la acumulacion de hidroxilamina y se aceler6 la formacion de
anilina.

Tabla 2. Sistemas cataliticos para la hidrogenacion de varios nitroaromaticos.

NO, NH,
‘ X | X
Ry Rz
s x

Categoria 1 Categoria 2 Categoria 3

R, H, NO, CL Br, F Grupo fupc10na1
reducible.
R, H, CH; H, Cl, Br, F H, Cl, Br, F
Reaccion Lecho gjg;gﬁldlzado Batch batch
Pd, Pt, Fe sobre
. carbon, Ni sobre .
Catalizadores Si0,, Pd sobre Pt sobr'e carbon PIV/C
alimina. activado
Evita la

Evita la hidrogenacion de

Papel de modificador Ninguno ., otros grupos

dehalogenacion .
funcionales
Campo de aplicacion Polimeros C1en01a’15 blologlcas Y PrOdl,lCt.Os
quimica fina. farmacéuticos.

Existen tres categorias principales de hidrogenaciones de compuestos nitroaromaticos
dependiendo de la presencia de otros grupos funcionales diferentes al anillo aromatico (Tabla 2).
La primera categoria incluye volumenes elevados de productos, asi como anilinas y
toluendiaminas, con volumenes de produccion mayores a 1 millén de toneladas métricas por afio.
El usuario potencial de estos Gltimos productos es la industria de poliuretanos. Para alcanzar
elevados rendimientos (99 %) con baja formacion de subproductos se requieren catalizadores
altamente activos y selectivos. Los sistemas para convertir nitrobenceno y dinitrotoluenos a
anilinas y toluendiaminas incluyen catalizadores de paladio sobre alumina (Bayer), niquel sobre
Kieselguhr (ICI/ Johnson Matthey), cobre sobre silice (BASF), catalizadores de hierro y platino
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sobre carbon negro (DuPont), respectivamente™. La categoria 2 incluye la hidrogenacion de
compuestos halonitroaromdticos. Las correspondientes haloanilinas se usan en industrias
quimicas como intermediarios para la produccion de pesticidas, cauchos, tintas, pigmentos y
productos farmacéuticos. La categoria 3 comprende la hidrogenacion selectiva de compuestos
nitroarmaticos a anilinas sin la hidrogenacion de los otros grupos funcionales presentes en el
sistema aromadtico. Estos grupos funcionales incluyen, por ejemplo, enlaces dobles y triples
carbono-carbono, carbono-nitrégeno que se reducen con el uso de catalizadores modificados de
platino con vanadio y acido hipofosforoso®.

El interés de este trabajo se centra en la categoria 1. Un ejemplo de ello es la reaccion de
hidrogenacién de m-dinitrobenceno, ya que esta reaccion tiene un doble interés; por una parte la
efectta la industria de quimica fina o farmacéutica y por otra tiene importancia académica. Este
compuesto nitroardmatico resulta un interesante modelo de reacciébn para moléculas que
contengan dos o mas grupos nitro, debido a que la hidrogenacion total de los grupos NO,,
constituye uno de los retos de la quimica ain no resuelto satisfactoriamente.

1.2.1 Propiedades quimicas del m-dinitrobenceno

El 1,3-dinitrobenceno muestra una estructura aromatica tipo benzilo sustituida con dos grupos
nitro en posicion meta. La electronegatividad de los grupos nitro ejerce atraccion sobre los
electrones B del anillo aromatico, confiriendo a este cierto caracter electrofilico”. El grupo nitro
estd formado por dos elementos diferentes, ambos muy electronegativos y que compiten por los
electrones disponibles. La electronegatividad del oxigeno es mayor que la del nitrogeno,
originandose una polarizacion del enlace N-O. La carga positiva sobre el dtomo de nitrogeno,
sumado a la electronegatividad del elemento hace que el grupo nitro sea facilmente reducible®®.

En la reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno (m-DNB) se obtiene por reduccion del
primer grupo nitro, el compuesto intermediario M-nitroanilina (M-NA), luego se hidrogena el otro
grupo nitro para obtener m-feniléndiamina (m-PDA)’’ (figura 2).

NO, NH, NH,
Catal.
+ 3H, Catal.
-2H,0 -2H,0
NO, NO, NH,
m -DNB m- NA m- PDA

Figura 2. Ruta de hidrogenacion de m-dinitrobenceno.
1.2.2 Propiedades fisicas del m-dinitrobenceno

El m-dinitrobenceno a temperatura ambiente es un solido amarillo con la apariencia de cristales.
Se pueden encontrar cantidades pequefias en el aire en forma de polvo o vapor y pueden
disolverse en algunos liquidos. Este compuesto no tiene olor o sabor’®.

Insoluble en agua, soluble en alcohol.

Punto de ebullicidon: 573-576 K
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Punto de fusion: 363 K

Densidad relativa (agua = 1): 1,6 g/em’
Solubilidad en agua: escasa

Presion de vapor, KPa a 293K < 0,1
Densidad relativa de vapor (aire = 1): 5,8
Punto de inflamacién: 421 K

1.2.3 Métodos de obtencion de m-feniléndiamina

La m-feniléndiamina es una amina aromatica extensamente usada en la manufactura de tintas
azo; marron de fenileno, metil naranja, entre otras sustancias. Ademads es un importante material
de partida para textiles como fibras de aramida, las cuales encuentran aplicacion en los interiores
de aeronaves donde es necesaria un fuerza tensil alta. Mientras tanto los derivados di-isocianato

; g : 39
de m-PDA se usa como polimeros como en la preparacion de poliuretanos™ .

Se han propuesto distintas técnicas para sintetizar m-feniléndiamina a partir de m-dinitrobenceno;
entre ellas se cuentan la reduccion en presencia de hierro y acido clorhidrico (proceso
tradicional), reduccion electrolitica y mediante hidrogenacién catalitica®. Los procesos
convencionales para la reduccion de nitrocompuestos (comunmente conocido como proceso
Bechamp)*! emplean cantidades estequiométricas de Fe-acido clorhidrico como agente reductor
que produce cantidades casi equivalentes de lodos de sales inorganicas indeseadas como Fe-FeO
como residuo, el cual no puede ser reciclado. Ademads de los serios problemas de disposicion de
aguas, el proceso de Bechamp también presenta dificultades en la separacion de los productos
deseados de la mezcla de la reaccion. La aplicacion de este proceso estd restringido en muchos
paises*”, debido al uso de reactivos corrosivos y 4cidos. Este proceso se realiza mediante las
siguientes etapas:

Fe + 2HCl+2H,0 — FeCl, + 2H;0" (1.1)
FeCl, + 2HCI+2H,0 —» FeCl; + 2H;0" (1.2)
RNO, + 3Fe + 5H,0 — RNH, + Fe(OH), + Fe(OH);+ FeO + H;0" (1.3)
Fe(OH), + 2Fe(OH); — Fe;04 + 4H,0 (1.4)

El método de reduccion electrolitico ha llamado la atencion ya que en este caso se eliminan los
problemas de polucion asociados con las rutas convencionales de reduccion metal-acido. La
electrolisis de dinitrobenceno, fenilhidroxilamina o azoxibenceno en disolucion de acido
deoxigenado, emplea catodos de grafito, cobre o mercurio a una diferencia de potencial de -300 a
-600 mV y temperaturas de 333 a 363 K. Aqui se deben tener en cuenta varios pardmetros; la
naturaleza del electrodo, aditivos metalicos, electrolitos, agitacion y propiedades de flujo a través
de la celda®. Este método tiene como principal desventaja el gran consumo de energia eléctrica
y por tanto no es econémico.

La reduccion de moléculas organicas via hidrogenacion catalitica es un ejemplo ideal de como la
catalisis ha revolucionado las practicas de manufactura quimica. La hidrogenacion de m-
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dinitrobenceno en fase liquida, con el uso de catalizadores metalicos soportados, surge como una
alternativa clara para el proceso Bechamp convencional con mejores resultados de actividad,
selectividad y rendimiento**. Ademas, la reduccion catalitica es atractiva para la tecnologia
debido a su alto rendimiento de produccion, condiciones suaves de reaccion y reduccion de la
contaminacion al medio ambiente™.

1.3 HIDROGENACION CATALITICA DE m-DINITROBENCENO

En esta seccion se presenta una revision sobre las rutas de hidrogenacion catalitica de m-
dinitrobenceno, preparacion de catalizadores y algunos parametros que inciden en este tipo de
reaccion.

1.3.1 Efecto del metal

La hidrogenacion catalitica de m-dinitrobenceno a m-feniléndiamina se ha reportado con el uso
Ni Raney™ y catalizadores soportados de metales nobles'’. Actualmente el empleo de niquel
Raney esté restringido ya que ocasiona problemas de corrosion, polucion y seguridad durante su
almacenamiento y aplicacion, por lo tanto su uso es menos atractivo'". Chen'’ et al., estudiaron el
efecto de la adicion de promotores (La,03, Li,O y K,0) a catalizadores de Ni/SiO; y encontraron
que estos promotores tiene un efecto sinérgico sobre el catalizador en el desempeno de la
reaccion. El La,O; actud principalmente como un promotor estructural para incrementar el
numero de sitios activos, mientras Li,O o K,O actuaron como promotores electronicos y basicos,
disminuyendo la cantidad de grupos hidroxilo de la superficie de Ni/SiO,, lo cual favorecio la
desorcion de productos: m-nitroanilina y m-feniléndiamina. Ademas, estos 6xidos pudieron donar
electrones al orbital d de los atomos de niquel e incrementar la densidad electronica del Ni,
contribuyendo a la desorcion de intermediarios y productos que contienen el grupo NH;, por que
el grupo NH, tiene electrones apareados. La facil desorciéon de la amina aromatica desde la
superficie del catalizador contribuye a la reactividad del m-DNB. Generalmente, los sitios activos

del niquel favorecen la actividad y formacién de m-feniléndiamina'.

Actualmente, el uso de Au en la hidrogenacion selectiva de nitroarenos estd ganando gran
atencion por investigaciones realizadas con catalizadores de Au soportado en Si0248, Ti0,, Fe O3
y Zr0249. Cardenas™’ et al., prepararon catalizadores de Au-Ni/Al,O;y Au/Al,O3y los emplearon
en la hidrogenacion de m-dinitrobenceno. Se encontré que el catalizador Au-Ni/Al,O; presento
una velocidad de reaccion inferior comparada con el sistema Au/Al,O3;, Dicho comportamiento
lo atribuyeron a una posible oclusion del Ni en los peldafos y borde del Au. Mientras el
catalizador Au/Al,Os presentd un 100% de m-nitroanilina, el sistema Au-Ni/Al,O3 gener6 una
mezcla de productos parcial (M-NA) y totalmente reducidos (m-PDA). Este hecho, lo vincularon
tentativamente a diferencias de adsorcion/activacion del reactivo. Por lo tanto, establecieron que
la reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno pudo proceder via etapas consecutivas y
paralelas:

m-DNB + 3H, _ X m-NA + 2H,0

m-NA + 3H, L»m-PDA + 2H,0

m- DNB + 6H, —X_ym-PDA + 4H,0
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El comportamiento del catalizador Au/Al,Os que logr6 tnicamente la reduccidon parcial de los
grupos nitro del m-DNB, lo atribuyeron a que (k; >> (k; + k3)). La incorporacion de Ni al
catalizador Au/AlO; resultd en una modificacion electronica de los sitios activos de Ni
(transferencia de electrones Ni—Au, segin resultados de andlisis de espectroscopia
fotoelectrénica de rayos-X), facilitada por la proximidad de Au al Ni, lo cual pudo tener
influencia en el mecanismo de adsorcidn/activacion en los sitios de Ni modificados que hacen
que se activen ambos grupos, lo cual generd la reduccion parcial y total de los grupos nitro>".

Se conoce que el uso de catalizadores bimetalicos provee una alta selectividad y actividad en
muchas reacciones de hidrogenacién reportadas en la literatura®. Telkar’’ et al, desarrollaron
catalizadores metalicos y los evaluaron en la reaccion de hidrogenaciéon de m-DNB. Varias
muestras se prepararon por incorporacion de Pt sobre un catalizador de Ni/C al 10%, en el rango
de concentraciones de 0,25-1%. Se encontr6 que la incorporacion de Pt al 0,25% (w/w), aument6
la actividad por sitio (TOF,h”" Turn over frecuency) en mas de 10 veces con respecto al
catalizador de Ni. Fue interesante notar que con los catalizadores bimetalicos se obtuvo mayor
produccion de m-feniléndiamina, a diferencia de los catalizadores monometélicos de Ni. Para el
caso de los catalizadores bimetalicos el elevado TOF, sugirié un menor tiempo de residencia del
sustrato sobre la superficie del catalizador, lo cual pudo conducir a una alta formacién de m-PDA
por medio de una reaccion consecutiva. También se observoé un mejoramiento en los sistemas
Pt/C (0,25-1% w/w) los cuales mostraron elevados TOF pero baja formacion hacia m-PDA (75-
78%) comparados con los catalizadores bimetalicos. La adicion de platino facilita Ia
estabilizacion del niquel en estado reducido (Ni°). El aumento en la reducibilidad del Ni por
adicién de metales nobles se ha reportado en la literatura®’.

1.3.2 Efecto del soporte

Los soportes, ademds de estabilizar pequefias agrupaciones de metal (clusters), pueden participar
activamente en el proceso catalitico, modificando las propiedades electronicas de los atomos
metalicos con los que se pone en contacto>®, creando centros activos adicionales en las interfases
metal/soporte™ o bien a través de mecanismos cooperativos™. En un gran niimero de ocasiones,
sin embargo, el soporte s6lo se comporta como un portador inerte de las particulas de metales y
las discusiones sobre su reactividad tienden a centrarse entonces sobre la influencia de la
naturaleza, la morfologia y tamafio de los cristales metalicos. Los soportes mas idoneos para la
preparacion de catalizadores heterogéneos son los que poseen una elevada porosidad y por tanto,
alta area superficial para que la relacion de area activa por unidad de volumen sea alta y la
difusion de reactivos y productos a través de su estructura resulten favorecidos, facilitando la
llegada de los mismos a los centros activos. Su interés industrial se fundamenta en la
combinacion de porosidad y resistencia mecanica®’.

Las interacciones metal-soporte son debidas a efectos tanto fisicos como quimicos e influyen
notablemente en el desempeiio catalitico. Estos efectos son’*:

- Efectos electronicos. Se puede producir una transferencia electrénica que da lugar a la
formacion de enlaces quimicos.

- Formacion de especies parcialmente reducidas del soporte en la superficie de metal.

- Formacion de nuevas fases en la superficie.
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Este tipo de interacciones pueden perjudicar a la capacidad de adsorcién y la efectividad de los
catalizadores, pero también mejorar sus cualidades al restringir la movilidad e impedir la
sinterizacion de las particulas.

1.3.2.1 Interaccion fuerte-metal soporte

El fenomeno interaccion fuerte metal-soporte (SMSI, del ingles strong metal support interaction)
fue puesto en manifiesto por primera vez en 1978 por Tauster et al.” al estudiar catalizadores
metalicos soportados en titania. Ellos observaron que cuando se soportaban metales del grupo
VIII sobre TiO,, estos perdian su capacidad intrinseca para quimisorber moléculas como H, y
CO. Sin embargo este fendmeno solo se producia cuando el catalizador se reduce a temperaturas
de 773 K 6 mayores. Los primeros estudios relacionaban los efectos interaccion fuerte metal-
soporte con procesos de transferencia de electrones entre la especie metalica y la superficie del
soporte®. Sin embargo, investigaciones posteriores propusieron la existencia adicional de efectos
geométricos’'. Dichos efectos no eran sino la “decoracion™o cubrimiento de las particulas de
metal noble como consecuencia de la migracion de especies del soporte parcialmente reducidas,
denominadas genéricamente TiOy, que se generan durante el proceso de reduccion a elevadas
temperaturas. Asi recientes estudios basados en la técnica de microscopia electronica de alta
resolucion (HRTEM) en catalizadores de Rh/TiO, han demostrado la existencia de migracion de
particulas de TiOy, desde el seno del soporte hacia la superficie de las particulas metélicas® y
que ese oxido de titanio parcialmente reducido que cubre las particulas de rodio tiene una
naturaleza amorfa®. Actualmente se acepta que en el caso del 6xido de titanio ambos efectos
(electrénico y geométrico) son posibles, aunque la perturbacion electronica necesita de
temperaturas de reduccién mas bajas que en el caso del efecto geométrico®™.

Hoy en dia se sabe que el SMSI, no es solo un efecto de TiO,, sino que también es comun a otros
6xidos parcialmente reducibles como CeO, y Nb,Os®. Las principales caracteristicas que definen
el SMSI son:

- Fuerte inhibicion de la quimisorcion de moléculas sonda clasicas como H, y CO sobre el
metal.

- Existencia de fendmenos de "decoracidon” 6 cubrimiento de las particulas de 6xido sobre la
superficie del metal.

- Importante cambio en las actividades cataliticas.

- Reversibilidad del fenémeno por reoxidacion y posterior reduccion a temperaturas suaves.

1.3.2.2Titania como soporte

El oxido de titanio (TiO,), se encuentra de forma natural en tres fases cristalinas: la brookita
(romboédrica), la anatasa y el rutilo (ambas tetragonales)“. La brookita y la anatasa son fases
metaestables, mientras que el rutilo es un material termodindmicamente muy estable. A estas
fases hay que afiadir otras dos, el TiO,-II (ortorrombico) y el TiO,-III (hexagonal), obtenidas
sintéticamente en condiciones de muy alta presion, que presentan durezas extremadamente
elevadas®’. La brookita es muy dificil de obtener de forma sintética. Recientemente se ha
conseguido sintetizarla en forma de capa fina. También se conoce que, entre 1023 Ky 1273 K, la
anatasa sufre una transicion de fase irreversible a rutilo®.
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El catalizador mas empleado hasta el momento en catdlisis heterogénea es un sélido en polvo de
nombre comercial Degussa P-25. Este material contiene un 85 % de anatasa y15 % de rutilo y es
utilizado tanto en suspension, en el tratamiento de efluentes liquidos, como soportado sobre otros
materiales, especialmente en el tratamiento de aire contaminado. A pesar de que las mayores
conversiones en la degradacion de contaminantes se obtienen con TiO, Degussa P-25, su
pequefio tamafio de particula (30-90 nm) y baja superficie especifica (50 m°g ") deben ser
mejorados para reducir las dificultades en su recuperacion y aumentar la eficacia de los procesos
cataliticos®.

1.3.2.3 Alimina como soporte

Entre los soportes empleados en catdlisis heterogénea la alimina es uno de ellos debido a su bajo
costo, la estabilidad de su estructura y principalmente porque puede prepararse con una amplia
gama de propiedades texturales. Estos materiales se preparan generalmente por deshidratacion de
diversos hidroxidos de aluminio; si el hidroxido es un gel, este se convierte facilmente a su forma
cristalina por calentamiento y/o envejecimiento. Existen diferentes fases cristalinas de las
aliminas. Las mas importantes en la catélisis heterogénea son la (y) gamma por su estabilidad y
la () theta por su acidez. La alimina es anfotera es decir puede actuar como acido en medio
basico o como base en medio dcido. Ademas, su punto de fusion es ligeramente superior a los
2273 K7,1 caracteristica deseable en un soporte, lo que repercute en una mayor estabilidad
térmica’ .

En la reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobeneceno se emplearon varios catalizadores de Ni
soportado en SiO,, MgO, TiO,, Al,03; y diaomita, Como productos intermediarios m-nitroanilina,
m-nitrobencenohidroxilamina y como producto final m-feniléndiamina, donde se observd que
tanto la actividad y formacion de la amina aromatica se afectan por el tipo de soporte. Los
catalizadores de niquel soportados en Al,O3 y MgO, presentaron fuerte interaccion metal-soporte
y baja actividad en la hidrogenacion. Comparativamente, Ni/TiO, y Ni/diatomita, presentaron
una débil interaccidon del soporte con las especies activas, y mostraron altas actividades, con
conversiones de de m-dinitrobenceno (82,6% y 50,3% respectivamente), mientras que la
produccion de m-feniléndiamina alcanzé Uinicamente niveles de 21,8 % y 7,0 % respectivamente,
después de 6 h de reaccion. Las especies TiOx generadas por la reduccion parcial del TiO,
pudieron bloquear la superficie activa del niquel, la cual fue responsable de la baja selectividad
de Ni/TiO, Se observé que la mas alta actividad y formacioén de m-feniléndiamina la present6 el
catalizador de Ni soportado en SiO,. Después de 6 h de reaccion, la conversion de m-
dinitrobenceno y la produccion de m-feniléndiamina fueron 97,3% y 95,1%, respectivamente.
Este resultado se atribuyd a la elevada area superficial de la silice permitiendo una adecuada
dispersion de la fase activa y a la fuerza de adsorcion moderada de hidrogeno”.

1.3.2.4 Oxidos mixtos

El 6xido de titanio (en la variedad anatasa) estd considerado como uno de los componentes
cataliticos mas promisorios en distintas reacciones. De igual forma sus 6xidos mixtos son
importantes no solo por su mejoramiento fotocatalitico’ sino también por su potencial como
catalizador o soporte activo. Sin embargo, el 6xido de titanio presenta algunos inconvenientes
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tales como baja area superficial y estabilidad estructural relativamente pobre a altas
temperaturas’°. Para solucionar esos problemas y mejorar sus propiedades, se han investigado
una serie de materiales como 6xidos mixtos o soportes sobre los que se deposita 6xido de titanio
y que actiian como fases activas o como soportes de catalizadores en diferentes reacciones. Asi,
se han estudiado las mezclas titania/silice para la epoxidacién de olefinas’, fotocatalizadores de
oxido de titanio sobre vidrio y oxidos de indio/titanio””. También se han preparado oxidos
mixtos de titania/alimina para reacciones de hidrotratamiento (HDT)’®. Algunos de estos
estudios, especialmente los de 6xidos mixtos de titania/alimina, han profundizado en el método
de preparacion y las caracteristicas finales del material.

También se ha trabajado sobre el efecto de diferentes componentes del catalizador en la fase
activa. Se prepararon catalizadores de Pt/TiO,/SiO; y Pt/TiO,/MgO y los utilizaron en la
hidrogenacién de aldehidos a-f insaturados, con buenos resultados. La actividad y selectividad
del Pt depositado sobre soportes que habian sido modificados con 6xidos de metales de transicion
en monocapas eran mayores que las de los sistemas clasicos Pt-6xido inorganico; la actividad del
Pt se modifico por los efectos de SMSI (interaccion fuerte metal-soporte) y SOOI (interaccion
fuerte 6xido-6xido)””.

Se han reportado varios métodos, incluyendo la preparaciéon de nanocompuestos con alimina,
silica, zirconia, entre otros, para aumentar el drea superficial y la estabilidad de la estructura
titania’®. Los mas recientes hallazgos en el papel activo del soporte titania-alumina en los
catalizadores de dehidrodesulfuracion’ y fotocatalisis ha hecho necesario el desarrollo de nuevos
procedimientos de sintesis, resultado en una alta area superficial y en el aumento de la estabilidad
de la fase anatasa.

La sintesis del sistema titania-alimina con diferente composiciéon por métodos hidroliticos**®', no
hidroliticos® y sol-gel® tiene varios reportes. Entre los distintos hallazgos se encuentra que la
mezcla fisica de los geles obtenidos por separado son inferiores’ a los obtenidos de una mezcla
de titania y sol de alamina®. Recientemente se han propuestos rutas sol-gel que no involucran
hidrolisis y que resultan en geles con alto grado de homogeneidad®. Tanto el método hidrolitico
como el no hidrolitico involucran el uso de alcéxidos como materiales de partida o
intermediarios. Se han reportado muchos intentos para identificar precursores alternativos para la
sintesis de titania y sus Oxidos mixtos, en la via de superar las condiciones experimentales
severas para la hidrolisis de alcoxidos y su costo relativamente alto®. En este sentido se han
identificado sales metalicas inorganicas como TiCly, Ti(SO4), y titanilsulfato como precursores
potenciales de sol-gel para la preparacion de titania con alta area superficial®.

De otra parte se ha puesto atencion especial a las composiciones que suministran las
caracteristicas mas destacadas usando distintas rutas de sintesis®®. Ramirez™et al., sintetizo
soportes diferentes de titania/alimina usando métodos de "mezclado” e “impregnacion”. En la
mezcla de titania y boehmita seguido por calcinacion, observaron la formacion de Ti-O-Al. La
actividad de reduccion catalitica asi como la hidrodesulfuracion (HDS) e hidrodenitrogenacion
(HDN) fueron superiores que con catalizadores titania-alimina preparados por el método de
impregnacion de titanio. Ellos encontraron que la formacion de estructuras de titania separadas
sobre la alimina promueve las tres reacciones.
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1.3.3 Efecto del método de preparacion

La eleccion de un procedimiento de sintesis adecuado para generar pequefias nanoparticulas
depositadas sobre un soporte, representa un punto clave en la obtencion de materiales altamente
activos®. Se han desarrollado diversos métodos para depositar la fase activa en la superficie de
los soportes, entre ellos la impregnacion. La impregnacion hace uso del hecho de que la
superficie del soporte contiene grupos hidroxilo, los cuales pueden ser usados para anclar
quimicamente la fase activa en el soporte. Este método puede ser aplicado facilmente para
manufacturar catalizadores, si se cuenta con un soporte lo suficientemente hidroxilado®’.

Para la reaccién de hidrogenacion de m-dinitrobenceno algunos catalizadores se han preparado
por dos métodos diferentes®’; impregnacion y precipitacion. Se encontré que la actividad del
catalizador de niquel preparado por el método de impregnacion fue méas alto (TOF, 11.23 h™") (30
nm) que el que fue preparado por el método de precipitacion (TOF, 9.56 h™) (38 nm). La
formacion de m-feniléndiamina para ambos catalizadores fue similar en ambos casos; 44 % con
el método de precipitacion y 46 % para el método de impregnacion, ademas se obtuvo m-
nitroanilina como unico producto lateral. La diferencia en la actividad del catalizador pudo
deberse a los cambios en el tamaiio de cristal de Ni*’.

Por otro lado se encuentran reportes de preparacion de dos catalizadores Ni-LayO03-SiO;
empleando el método de sol-gel. A uno de ellos se le aplicd un secado convencional y al otro, un
secado supercritico®. También prepararon un tercer catalizador de Ni-La,03-SiO, por
impregnacion huimeda. La temperatura de secado y calcinacion de todos los sistemas fue de 383
y 773 K, respectivamente. Estos catalizadores se evaluaron en la reaccion de hidrogenacién de m-
dinitrobenceno. Se encontrd que los catalizadores, preparados por el método sol-gel mostraron
alta actividad y formacion de m-PDA comparado con el catalizador preparado por impregnacion
himeda. En particular el catalizador preparado por sol-ge con secado convencional, exhibio el
mayor desempeio de hidrogenacion catalitica entre todos los catalizadores estudiados
(conversion m-DNB: 95 % y rendimiento de m-PDA: 93,1 %). El orden del desempefio catalitico
dependio6 del tamafio de particula obtenido por difraccion de rayos-X. Donde el catalizador por
sol-gel con secado convencional (8,2 nm) > secado supercritico (14,7 nm) > impregnacion
himeda (16,4 nm). Se sugirié que las especies de niquel quedaron mucho mas dispersas sobre el
catalizador de sol-gel que sobre el sistema con secado supercritico y el que se prepard por
impregnacion humeda. Por lo se observo que a medida que aumento el tamaio de particula de Ni,
disminuy® tanto la conversién como el rendimiento de m-fenilémdiamina®.

1.3.4 Efecto del tamaiio de particula

El efecto en el contenido de Ni sobre la actividad y rendimiento en la hidrogenacion de m-
dinitrobenceno, mostré que con el aumento en el contenido de Ni del 5 a 10 %, la actividad de
hidrogenacién aument6 mas del doble, obviamente debido a la alta concentracion del metal
activo. El rendimiento de m-feniléndiemina también aument6 por mdas de tres veces, con un
incremento en el contenido de Ni del 5 a 10 %. Sin embargo, un incremento en la concentracion
del metal superior al 10 % caus6 una disminucion en el TOF por cerca del 25 %. Este
comportamiento se atribuy¢ a la tendencia de aglomeracion de las particulas del metal resultando
en una baja dispersion y de ahi la reduccidon en la actividad. Esto se puso en evidencia por la
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disminucién en el area superficial de 457 a 383 m”/g para catalizadores de Ni/C al 10 al 20 %,
respectivamente. También se observo que con un incremento de cargas de metal del 10 a 20 %, la
actividad catalitica disminuyd cerca del 25% (TOF disminuy6 de 11,23 a 8,5 h™'). Esta
disminucioén en la actividad fue proporcional al incremento en el tamafio promedio de cristal (30
a 36 nm). Asi, el tamano grande de cristal pudo disminuir la superficie de Ni expuesto, causando
la disminucién correspondiente en la actividad®’.

Cardenas® et al., estudi6 el efecto del tamafio de particula con catalizadores de Au/TiO; en la
hidrogenacién de m-dinitrobenceno en fase gas. Emplearon TiO, como soporte en diferente
composicion (antasa:rutilo). Se encontré que la composicion del soporte no influencia la
velocidad de reduccion de los grupos nitro, la cual fue controlada por el tamafio de particula del
Au con incremento de la velocidad de reaccion con particulas < 5 nm: la velocidad de reaccion
fue insensible a tamafios de particulas > 5 nm. La reaccion de hidrogenacion de m-DNB genero
m-NA (reduccion parcial) y/o m-PDA (reduccién completa). La formacion de m-NA se favorecid
con particulas de Au < 5 nm. Este comportamiento se asocid con una modificacion del caracter
electronico de las nanoparticulas de Au que impactan sobre el mecanismo de
adsorcion/activacion del m-DNB. En contraste, para los catalizadores que se caracterizaron por
presentar particulas > 5 nm, se favorecio la formacion de m-PDA. De igual forma se confirmo
que la presencia de particulas pequefias promueve una hidrogenacién consecutiva, resultando en
una elevada producciéon de m-NA. Se conoce que las nanoparticulas de oro influencian la
adsorcion del reactivo e incide sobre la selectividad en las reacciones de hidrogenacion. Mediante
EXAFS se demostrd que la formacion de Au®" y Au® estan asociadas con nanoparticulas
grandes (9 nm) en Aw/TiO, y Au (3 nm), respectivamente™.

De igual forma, Liu” et al., estudiaron las propiedades cataliticas de Ni/SiO, con varios
contenidos de Ni (10-30 % Ni) y las compard con el sistema Ni Raney en las reaccion de
hidrogenacién de m-dinitrobenceno hacia m-feniléndiamina. Se observo que los catalizadores de
Ni/SiO; exhibieron alta actividad de m-DNB y formacion de m-PDA en comparacion con Ni
Raney. El catalizador con 20 % de contenido de Ni y tamafno de particula (18,4 nm) presentod
mayor nivel de actividad inicial (16,98 mol/min.g) de hidrogenacion de m-DNB. El catalizador
de (10 %) Ni/SiO; no fue tan activo, a pesar que presentd el menor tamafio de particula (14,5
nm), este comportamiento lo atribuyeron basados en medidas de quimisorcion de hidrogeno,
donde posiblemente este tamafio no es suficiente para suministrar bastantes sitios activos para la
adsorcion molecular. Con un incremento en el contenido de Ni cerca a 20%, la actividad del
catalizador se incrementa notoriamente, debido posiblemente al incremento de la superficie
activa de los sitios de Ni. Sin embargo, cuando el contenido de Ni fue superior al 20 %, la
actividad catalitica disminuyd. La formaciéon de m-feniléndiamina mostré6 un comportamiento
similar al de la conversion.

En el caso de Pt, se han observado importantes efectos de morfologia de las particulas metélicas
en reacciones de hidrogenacién de alquenos, alquinos, grupos carbonilos o carbonilos o-f3
insaturados’'®?; sin embargo, pocos ejemplos’ tratan sobre la activacion de grupos nitro en la
superficie de Pt y muestran que dependiendo de las condiciones de reaccion pueden darse
modificaciones a la sensibilidad de la estructura. En algunos resultados de quimioselectividad
para la reduccioén de un nitroaromatico sustituido con un grupo vinilo, tal como 3-nitroestireno,

con los catalizadores Pt/Al,O; se observd un aumento de selectividad con menores cargas de
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metal, atin cuando la maxima selectividad con el catalizador Pt/Al,O; (0,2 % Pt) no es
suficientemente satisfactoria (~60%) a altos niveles de conversion. Sin embargo, estos resultados
ya indican la direccion a seguir para incrementar la quimioselectividad de catalizadores de Pt, es
decir, se deben preparar catalizadores con tamafios de cristales mas pequefios’”.

1.3.5 Efecto del disolvente

Los disolventes se conocen por tener un efecto significante sobre la velocidad de hidrogenacion
catalitica, la cual incluye la solubilidad del hidrégeno, la interaccion del catalizador con reactivos
y productos, ademas de la adsorcion competitiva del disolventes, entre otras™. Los hidrocarburos
aromaticos y alcoholes alifaticos son usualmente los disolventes usados en las reacciones de
hidrogenacién de compuestos nitroaromaticos. El agua y aminas aromaticas usualmente son
disolventes muy pobres. La eleccion del disolvente depende de varios factores, como costo y
facilidad de trabajo, ademas del efecto del disolvente en la velocidad de reaccion®.

En el estudio del efecto del disolvente en la hidrogenacion de m-dinitrobenceno hacia m-
feniléndiamina con catalizadores de Ni/SiO, se encontré que el uso benceno como disolvente
genera una alta actividad, mientras que la formacion de la amina aromatica fue baja. Utilizando
etanol se observo una elevada produccion de m-PDA. Con metanol los resultados fueron menos
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efectivos para la obtencion de la amina aromatica’™.

También se ha investigado el efecto de diferentes disolventes sobre la actividad y rendimiento en
el catalizador (10%) Ni/C*’. La actividad de hidrogenacion de m-dinitrobenceno aumenté en el
siguiente orden: metanol >etanol >n-hexano. Este patrén esta de acuerdo con el aumento en la
solubilidad del hidrégeno y la polaridad de los disolventes. La naturaleza del disolvente afecta
tanto la actividad como la formacién de m-PDA. Ademas se encontrd que la produccion de m-
MDP aumenta con el incremento de la constante dieléctrica. Asi, el aumento del rendimiento de
la amina aromdtica se atribuye a la elevada solvatacion del sustrato en solventes polares. La
produccion de compuestos intermediarios azo y azoxy se deben al empleo de disolvente
aproticos como THF”'.

Zhao™® et al., reportaron algunos resultados del empleo de diferentes disolventes en la reduccion
de m-DNB hacia m-NA, con un catalizador de PVP-Ru/Al,O3 y encontraron que la conversion
disminuye en el siguiente orden: metanol (93,9 %) > etanol (71,7 %) > isopropanol (65,2%) >
THF (63,6 %) > tolueno (60,0 %) > ciclohexano (54,0%) > Acetato de etilo (44,2%). Se
encontrd una elevada produccion de m-NA utilizando solventes proticos como metanol (100%),
etanol (99,6 %) e isopropanol (97%) comparado con los disolventes no proticos como THF (85,8
%), tolueno (92,0 %), ciclohexano (89,3%) y acetato de etilo (92,3 %). Se formaron algunos
intermediarios (compuestos azo y azoxy) con solventes no proticos. Ellos afirman que el metanol
es aparentemente el mejor disolvente de los empleados para obtener m-nitroanilina™.

1.3.6 Efecto de la presion parcial de hidréogeno

Algunas investigaciones reportadas estudiaron el efecto de la presion de H, en la hidrogenacion
de m-dinitrobenceno a m-feniléndiamina®’. Se emple6 un catalizador (10%) Ni/C en esta
reaccion, empleando presiones en el rango de 2 a 7 Mpa, a 393 K. Se observd que con un
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aumento de 2 a 5,3 MPa, tanto la actividad como el porcentaje de producto también crecen. A
bajas presiones de H, (< 5,49 MPa) el m-DNB y el H, pudieron ser quimisorbidos sobre la
superficie del catalizador con algunos sitios activos libres fijos disponibles. De este modo si la
presion de H, se aumenta, la velocidad se incrementa hasta que todos los sitios de la superficie
sean ocupados por hidrogeno (por encima de 5,49MPa). Con un incremento en la presion (> 5,49
MPa) no se observaron cambios significantes en la conversion y formacion de la amina
aromatica. La readsorcion del intermediario m-nitroanilina se impide a a alta presion de H, y por
lo tanto la formacion de m-MPD contindia casi constante®”.

De igual forma, Dovell”® et al., determinaron el efecto de la presion sobre la velocidad de
hidrogenacién de m-DNB con catalizadores de Pd/C y Pd/Al,Os;, variando la presion parcial de
hidrogeno en un rango de 1 a 10 MPa. Observaron una dependencia lineal de la velocidad de
hidrogenacion y un orden 1, respecto a la presion de H,. Mientras, Khilnani’’ et al., evaluaron un
catalizador de Pd/C en la hidrogenacion de m-dinitrobenceno hacia m-nitrianilina en un rango de
presion de hidrogeno de 1 a 3,4 MPa y encontraron un incremento ligero en la conversion de m-
DNB. De esta forma en este rango de presion, la velocidad es casi independiente de la presion
parcial de hidrégeno.

1.3.7 Efecto de la temperatura de reaccion

La comparacion de la actividad y del rendimiento en la hidrogenacién de m-dinitrobenceno para
catalizadores mono (Ni/C) y bimetéalicos (Ni-Pt/C) a diferentes temperaturas (343-423 K)
permite afirmar que la actividad (TOF) de los catalizadores monometalicos de Ni aumentan desde
0,72 a 14 h™ en la medida que se incrementa la temperatura. La formacion de m-feniléndiamina
también aument6 de 10 a 56% por incremento de la temperatura. En el caso de los catalizadores
bimetalicos Pt-Ni/C, la actividad (TOF, h™) sube de 9 a 149 h” con la temperatura. El
rendimiento de la amina aromatica también crecid desde el 73 al 99% y permanecié constante
por encima de los 423 K. El producto lateral se form6 a bajas temperaturas (cuando la formacion
hacia m-feniléndiamina fue menor al 99%) fue M-nitroanilina. En ambos casos (mono y
bimetalicos) la hidrogenacién de m-DNB a m-MPD es una reaccion consecutiva a través de la
M-nitroanilina como intermediario®. En otro estudio, se encontré una dependencia de la
velocidad de reaccion de hidrogenacion de m-DNB respecto a la temperatura de reaccion en un
rango de 353 a 393 K y La energia de activacion fue de 1.9 Kcal/mol®.

1.3.8 Efecto de la temperatura de reduccion

El efecto de la temperatura de reduccion se estudio sobre el desempefio catalitico del sistema (20
%) Ni/SiO, reducido a 573-723 K en la reacciéon de hidrogenacion de m-dinitrobenceno’.
Obviamente, se observod que la temperatura de reduccion tuvo una influencia notable en el
desempefio catalitico. En el rango de 573-723 K, tanto la conversion de m-DNB como la
produccion de m-PDA aumentaron con el incremento en la temperatura de reduccion. El
catalizador exhibid la mayor actividad cuando se redujo a 723 K. Sin embargo, la actividad del
catalizador disminuy6 en gran medida con temperaturas superiores a 723 K. Mediante analisis de
difraccion de rayos-X, se observd que la muestra reducida a 523 K presenta la coexistencia tanto
de NiO como Ni metalico. Esto sugiri6 que el catalizador se redujo parcialmente a esta

temperatura. En el caso de la muestra reducida por encima de 673 K, las sefiales correspondientes
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NiO desaparecieron, lo que significo que el NiO se redujo completamente a Ni metalico. Sin
embargo, cuando el catalizador se redujo a una temperatura de 873 K, el tamafio de particula
aumentd. De hecho, el tamano de cristal de Ni en (20 %) Ni/SiO, aumento6 desde 11,8 a 24,7 nm
con el incremento de la temperatura de reduccion desde 773 a 873 K. Finalmente, los analisis por
DRX junto aTPR-H,, mostraron que el precursor del metal comenzé a reducirse a 571 K y se
completd aproximadamente a 780 K*°.

1.4 Limitaciones y perspectivas

De todo lo sefialado en la bibliografia se explica la diversidad de factores que pueden intervenir
en la reaccion catalitica de hidrogenacién de m-dinitrobenceno, por lo que constituye un reto, el
estudio de esta reaccion catalitica para poder aportar nuevos resultados que colaboren en la
investigacion de interés. Por otro lado, en gran parte de la bibliografia encontrada se ha utilizado
catalizadores de Ni y Au como Unicos metales o con la incorporaciéon de promotores que por
efectos electronicos o de otro tipo encaminen la selectividad de la reaccion hacia un determinado
producto. Dado que la electronegatividad del platino es similar a la del niquel, seria deseable
proseguir la investigacion con el platino.

La obtencidén de aminas aromaticas mediante reaccion de hidrogenacion catalitica de compuestos
nitroaromaticos es una aplicacion importante de la quimica fina. Habitualmente no es sencillo
obtenerlas especialmente cuando provienen de compuestos que contienen mas de un grupo nitro.
En compuestos nitroaromadticos que contiene dos o mas grupos nitros, la velocidad de reduccion
del primer grupo nitro es generalmente mucho mas rapido que la velocidad de reduccion de los
grupos nitro que permanecen; en la mayoria de las situaciones, la velocidad de la reduccion
subsiguiente es mas lenta y el proceso se detiene levemente después de que el primer grupo nitro
se reduce'®. En este caso para la hidrogenacién de m-dinitrobenceno, la reducciéon del
intermediario M-nitroanilina a m-feniléndiamina es dificil debido a la presencia del grupo nitro
en posicion meta, el cual desactiva el anillo’’; esto se debe a que la conversion de los grupos nitro
en grupos amino, donadores de electrones, hace que disminuya la deficiencia electronica del
anillo, dificultando con ello la reduccion del otro grupo nitro. Por esa razon es deseable el
desarrollo de catalizadores que puedan lograr hidrogenar la totalidad de los grupos nitro y asi
suministren una alta selectividad hacia la formacion de m-feniléndiamina.

La alimina se considera un soporte inerte de metales nobles como el platino. Si se enriquece el
sistema con el uso de compuestos drganometalicos del tipo alcéxido, el catalizador formado
probablemente se veria obligado, previa calcinacion y reduccidon a temperaturas adecuadas a
presentar alguna interaccion metal-soporte y esta situacion puede contribuir a mejorar la
actividad y selectividad hacia la obtencidon de aminas aromaticas.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1 PREPARACION DE CATALIZADORES

En el presente capitulo, se describen los materiales utilizados en la preparacion de los
catalizadores.

2.1.1 Reactivos utilizados

En la tabla 3 se muestran los reactivos y disolventes empleados en la preparacion, caracterizacion
y evaluacion de los catalizadores proceden de casas comerciales.

Tabla 3. Reactivos empleados en la investigacion.

Producto Proveedor
m-dinitrobenceno (97,5%) Merck
m-feniléndiamina (98 %) Merck
M-nitroanilina (98 %) Merck
Acido hexacloroplatinico Sigma-Aldrich
pentahidratado (99,9 %)
Oxido de silicio Grace Davison
Oxido de niobio Merck
Oxido de titanio Reciend
Oxido de aluminio Alumina S.A.
Isopropoxido de titanio (99,9 %) | Sigma Aldrich
Alcohol isopropilico (99,9 %) J.T. Baker
Alcohol etilico (99,9 %) J.T. Baker

En la tabla 4 se presentan los gases empleados, los cuales fueron suministrados por industrias
Criogas y AGA.

Tabla 4. Gases empleados en la investigacion.

GASES PROVEEDOR | PUREZA
Hidrogeno Criogas grado 5,0
Nitrégeno AGA grado 5,0

Oxigeno Criogas 99,9%
Amoniaco AGA 99,9%

Helio Criogas grado 5,0

Aire seco Criogas grado 2,0

2.1.2 Preparacion de catalizadores de Pt/TiO; y Pt/ALO;,

Los catalizadores de Pt soportados en TiO; y y-Al,O3, se prepararon usando el método de

impregnacion humeda del soporte con una cantidad adecuada de solucion acuosa de H,PtClg para

lograr un contenido fijo del precursor metéalico al 1% en peso. Los solidos impregnados se
(39]



secaron a 343 K en un rotaevaporador seguido por calcinacion a 673 K por 4 h. Posteriormente se
redujeron en atmoésfera de hidrogeno en un sistema de flujo a 773 K (HT: alta temperatura) y 473
K (LT: baja temperatura) por 2 h.

Con el objeto de estudiar el efecto del soporte, se utilizaron otros dos soportes (silice y niobia),
para efectuar un estudio mas completo y poder comparar el efecto del soporte, en la reaccion de
hidrogenacioén de m-dinitrobenceno hacia la obtencion de m-feniléndiamina. Los catalizadores de
Pt/Si0, y Pt/Nb,Os se prepararon bajo las mismas condiciones de los catalizadores soportados en
TiO, y Al,03. Se empleo silice debido a que es un soporte que se ha utilizado con frecuencia
para depositar particulas de niquel y efectuar reacciones de hidrogenacion de compuestos
nitroaromaticos, especialmente hidrogenacion de m-dinitrobenceno hacia m-feniléndiamina y se
han obtenido resultados satisfactorios. Mientras que la niobia, se caracteriza por ser un soporte
parcialmente reducible, puede compararse con la titania, atin no se ademads, todavia no se reporta
el uso de este soporte en la reaccion de interés.

Para realizar un estudio cinético se emple6 un catalizador de Pt/TiO; al 5 % en contenido de
metal, este se prepar6 mediante el método de impregnaciéon humeda. Se escogié esta
concentracion del metal, con base en resultados obtenidos en el grupo de investigacion, donde se
observd que este catalizador es promisorio para la obtencion de la amina aromatica. Antes de
realizar los ensayos cataliticos este sistema se redujo en atmdsfera de hidrogeno alta temperatura
(773 K, HT) por dos horas

2.1.3 Preparacion de catalizador de soporte mixto Pt/TiO,.Al,0;

El catalizador de Pt/TiO,/Al,O3 se prepard por el método de anclaje, tomando como base la
metodologia de preparacion de Hoffman'. Se adicion6 isopropéxido de titanio en proporcion de 1
mmol/g de alimina a una cantidad conocida de y-alimina comercial, previamente secada a 423
K. Luego se agregd propanol. La mezcla resultante se mantuvo en agitacion vigorosa en reflujo y
atmosfera inerte durante 16 h, posteriormente se filtro y se realizé lavados sucesivos de propanol
y agua con el fin de eliminar el alcoxido de titanio remanente. El s6lido resultante se secd bajo
vacio durante 3 h a 423K. Todo el material obtenido se impregné con una solucion de H,PtClg en
proporcion del 1% de platino y se siguid el mismo procedimiento de secado, calcinacion y
reduccion de los catalizadores monometalicos.

Tabla 5. Resumen de los catalizadores preparados

Catalizadores Contenido de
preparados platino

Pt/TiO, 1%
Pt/Al,0; 1%
Pt/Nb,Os 1%
Pt/Si10, 1%
Pt/TiO, 5%

Pt/Ti0,-A1,05 1%

(40]



2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

A los catalizadores preparados se le efectuaron andlisis por difraccion de rayos X (DRX),
fisisorcion de nitrégeno a 77 K, quimisorcion de hidrogeno a 298 K, microscopia electronica de
transmision (TEM), temperatura programada de desorcion de amoniaco (TPD-NH3), temperatura
programada de reduccion de hidrégeno (TPR-H,) y estudios de FTIR. Las pruebas de
caracterizacion se realizaron en la Universidad Nacional-sede Bogota, el laboratorio de Catalisis
por Metales, de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad de Concepcion-Chile y en el
laboratorio del Grupo de Catalisis de la Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica de Colombia.

2.2.1 Difraccion de rayos X (DRX).

Los catalizadores preparados se caracterizaron mediante difraccion de rayos X para identificar las
fases presentes y cristalinidad. Para este andlisis se emple6 un difractometro Philips, modelo PW
1710, que consta de un generador, se usod una tension de 40 kV e intensidad de haz de 25 mA y
un gonidmetro con una amplitud de barrido de 4 a 80° (26); lleva acoplada una unidad de
programa de control que permite seleccionar las condiciones Optimas para la obtencion del
difractograma, y un registrador. Se utiliz6 la radiacion Ka de Cu, filtro de niquel y tiempo de
exposicion de 6 horas.

En los analisis de los catalizadores se utilizo el método de polvo. El material a examinar fue
reducido a un fino polvo y ubicado en un portamuestra, sobre el que se hace incidir un haz de
rayos-X. Cada particula de polvo es un diminuto cristal, o coleccion de pequefios cristales
orientados con respecto al haz incidente. Considerando una reflexion particular hkl, algunos
cristales estaran orientados de manera que formen un correcto angulo de Bragg® 6 (ecuacion 2.1)
para la reflexion, por lo que se produce la difraccion y aparece un pico.

2d sen 6 = nA (2.1)

2.2.2 Fisisorcion de nitréogeno a 77 K

Este andlisis se efectud para obtener informacion acerca de la superficie especifica, el diametro
de los poros y el volumen de poro de los sélidos preparados. Una vez obtenida la isoterma, un
software suministrado por Micromeritics, permite analizar los datos experimentales de acuerdo al
modelo Brunauer Emmet y Teller (BET)’. Para determinar al 4rea superficial (Sggr) se utiliza la
ecuacion:

N _ Vm* o (6,023%102%) (m?/g)
BET (22414 cm3 STP)*(1018 nm?2 /m?2)

(2.2)

Donde:

Vi : Volumen adsorbido en monocapa en (cm’ /g cat.)
o: Area del solido que cubre una molécula de adsorbato. Para este caso es nitrogeno y se tiene
que oN,= 0,162 nm*/molec.
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10'®: Termino que se introduce para que la superficie quede expresada en m?/g.

La distribucion de poros se evaluo a partir de la isoterma de adsorcion-desorcion de N, a 77 K.
Para la evaluacion de la porosidad de la mayor parte de los materiales sélidos se emplea el
método BJH (Barred-Joyner-Hallender)* para el calculo de la distribucion de diametro de poro.
El método BJH asume que la geometria de los poros es cilindrica y que el area de cada poro es
constante. Para ello se aplica la ecuacion de Kelvin® (2.3) a un rango de didmetro de poros entre 2
nm y 300 nm.

P 2V
In—= —= (2.3)
P, rRT
Donde:

P/Py: Presion relativa

V: Volumen molar del liquido cm*/mol

v: Tension superficial (dina/cm)

r: Radio de poro (A)

R: Constante de los gases (8,31x 10" erg/mol K)
T: Temperatura de desorcion (K)

En el procedimiento de calculo, se mide el cambio de volumen de desorcion al descender de
P/Po aprox 1 hasta presiones relativas bajas. Este cambio de volumen se relaciona con el
volumen de poro (V). A partir de consideraciones geométricas, se tiene para el volumen de poro
(ecuacion 2.4):

V,=nr,’L (2.4)
Donde:

L: longitud del poro.
rp: radio de poro (A)

2.2.3 Quimisorcion de hidrogeno

La técnica de quimisorcion de H, se realizo a 298 K y se utiliz6 para determinar la dispersion
(relacion entre el numero de 4atomos superficiales y el numero total de atomos del platino) o
relacion H/Pt y la superficie metalica (Pt).

Los experimentos de quimisorcion de H; se llevaron a cabo en un equipo Micromeritics ASAP
2020 controlado por un software informatico en sistema Windows. Para las determinaciones en
el equipo Micormeritics se pes6 aproximadamente 250 mg de cada catalizador previamente
secado a 393 K para la eliminacion de agua que pudiera contener. Luego el portamuestras se
coloco en el equipo y se efectud una programacion que consiste en un calentamiento a 423 K en
presencia de helio por 30 minutos. Posteriormente, se desgasifico por 1 h a 623 K y se enftio
hasta temperatura ambiente. El equipo se programo para obtener la isoterma de adsorcion, luego
se adicion6 un volumen conocido de hidrogeno a la muestra, a la presion de equilibrio. Se repitio

la operacion en un rango de presion entre 20 y 300 mm Hg.
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El programa grafica la sumatoria de la cantidad adsorbida por gramo de catalizador en funcion de
la presion de equilibrio y se obtiene la capacidad del la monocapa, Cy,(volumen adsorbido de
hidrogeno por gramos de catalizador en condiciones estdndar de presion y temperatura) a partir
de la extrapolacion a presion cero de la parte lineal de la isoterma.

La dispersion metélica (D) o relaciéon H/Pt se determiné a partir de la isoterma de adsorcion, es
decir, evaluando el nimero de moléculas de hidrégeno adsorbidas por gramo de catalizador y
considerando la estequiometria existente entre las moléculas de hidrogeno y las de metal, asi se
obtiene el nimero de atomos metalicos superficiales. Considerando que la dispersion metalica
corresponde a la fraccion de atomos metdlicos y como se conoce la cantidad total de 4tomos
metalicos en el catalizador, esta se puede obtener a partir de la expresion:

Nimero de atomos superficiales o
D= (2.5)

Numero de atomos totales

2.2.4 Reduccion a temperatura programada de hidrégeno (TPR-H,)

En este estudio los analisis de TPR-H, permitieron establecer la presencia de especies reducidas
en los catalizadores. Se emple6 un equipo de equipo (TPR-TPO-TPD) Micromeritics Autochem
2910. Como gas reductor se emple6d una mezcla de hidrogeno diluido (en argon) y se observé el
comportamiento de reduccion de los catalizadores metalicos a medida que la temperatura se
incrementa linealmente.

Se utilizaron 100 mg de muestra y se cargaron en forma de lecho fijo, entre lana de cuarzo, en un
tubo en U de cuarzo. Las muestras se trataron en flujo de Ar a temperatura ambiente durante 30
minutos y posteriormente, el gas circulante se sustituyé por 5% Hy/Ar (50 mL/min) y la
temperatura se incrementd desde temperatura ambiente hasta 1100 K a una velocidad de 373
K/min. Debajo del reactor se colocd una trampa de 2-propanol/N; (liquido) para retener el agua
formada en las reducciones y se registrd el consumo de H, con un detector de conductividad
térmica (TCD). Conforme la temperatura se aumenta las especies metalicas comienzan a
reducirse, y la reduccion se monitorea por el consumo de hidrogeno detectado, procesado y
mostrado en pantalla en forma grafica.

2.2.5 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La técnica de microscopia electronica de transmision se utilizo con el fin de determinar el tamafio
y distribucion de particula. El equipo empleado fue un microscopio Jeol JEM-1200 EXII. Las
muestras se prepararon mediante el método de réplicas, que consistidé en suspender el sélido en
etanol y llevarlo a tratamiento en ultrasonido durante un minuto. Posteriormente, la suspension se
deja decantar durante otro minuto y se extrae una gota de la parte superior para depositarla sobre
una placa de vidrio. Luego se le aplica una capa de carbono y se sumerge en acido fluorhidrico
durante 3 a 4 dias, hasta que el vidrio se disuelve. Luego se toma una gota de la muestra y se
ubica sobre una rejilla de cobre (300 mesh) y se observa en el microscopio. Las microfotografias
se tomaron con una amplificacion de 500000X.
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Las micrografias se tomaron en la modalidad de campo claro y en algunas muestras campo
oscuro. Para determinar el tamafio de particula de los catalizadores metélicos se empled la
ecuacion 2.6, con ayuda del programa image tool 3.0 y se construy6 el histograma de frecuencia.
Las distribuciones de tamano de particula metalica se obtuvieron a partir de la medida directa de
minimo 200 particulas sobre 4 o 5 micrografias diferentes tomadas en distintas posiciones de la
gradilla del portamuestra.

Y n; d?

Y.njd?

Diametro promedio = (2.6)

2.2.6 Temperatura programada de desorcion (TPD)

Las medidas de desorcion térmica programada de amoniaco (TPD-NHj) se realizaron en un
equipo Micormeritics 2910 (TPD/TPR/TPO) con el objeto de determinar la cantidad de sitios
acidos, una estimacion de la fuerza de ellos, en términos de la temperatura del maximo de
adsorcion.

El procedimiento utilizado en este trabajo, consistio en desgasificar la muestra en atmosfera de
He a 50 cm’/min a la temperatura del reactor de 383 K por un tiempo de 30 minutos para limpiar
la humedad de la superficie del catalizador. A esta temperatura se mantuvo por una hora mientras
se estabilizo la linea base. Luego se introdujo pulsos de NHj; hasta obtener picos iguales en el
grafico TPD, que indica la total adsorciéon de NH; Después se enfrio el reactor hasta temperatura
ambiente, se espero la estabilizacion de la linea base por una hora y se aumento6 la temperatura
linealmente desde a 283 K/min hasta que terminé la desorcion de NHj esto fue cuando se
restauro la linea base. En los sélidos estudiados, el calentamiento se realiz6 hasta 1173 K.

El calculo de la acidez total se obtuvo de la cantidad total de amoniaco adsorbido, mediante la
expresion 2.7. La naturaleza de los sitios acidos se obtuvo de los perfiles de desorcion.

Acidez total = 2% 2.7

m
Donde:
A: Area de NH; adsorbido (cuentas NHj ads.)
F: factor de respuesta (4,627 x 10-'*) mol/cuenta

m: Masa de catalizador (g)
Acidez total: (moles de NHj3/g catalizador)

2.3 EVALUACION CATALITICA
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2.3.1 Sistema de reaccion catalitica

En el trabajo se empled un reactor tipo batch (figura 3) con el fin de llevar a cabo la evaluacion
catalitica, est4 construido en acero inoxidable 304, el cual esta compuesto por tres partes: cuerpo
cilindrico, tapa y anillos de seguridad, tal como se observa en la figura 3. El cilindro tiene una
capacidad aproximada de 300 cm’, un espesor de pared de 0,60 cm y una longitud de 25 cm; en el
interior se inserta un vaso de Teflon, con pared de 1mm, que garantiza inercia frente a las
reacciones y es capaz de soportar temperaturas del orden de 503 K.

En la tapa se encuentra dos llaves; una para alimentacion de gases y reactivos y otra para toma de
muestras; la parte superior de este aditamento se une a un mandémetro de aceite y permite la
introduccion de un sensor de temperatura (termocupla tipo K) que esta conectada a un
controlador de temperatura Watlow Instruments. Para la introduccion del reactivo liquido, se usa
una valvula de dos vias (1/4 de didmetro interno), que ademas sirve para liberar la presion en el
momento de terminar la reaccion.

Para la alimentacion y toma de muestras se utiliza una valvula de 3 vias, conectada mediante un
tubo de 1/8" a un filtro de 100 mallas, (0,15 mm) que evita la perdida de catalizador en el
momento de tomar muestras. El cilindro y la tapa del reactor se ajustan a través de un flanche que
se sujeta con un anillo de seguridad para garantizar la hermeticidad del reactor. La agitacion se
realiza con una barra imantada. La temperatura del reactor se logra con una camisa calefactora
que rodea el cilindro del reactor, la cual se regula utilizando un control Watlon serie 901 tipo
PID, que garantiza una inercia menor al 1%.

2.3.2 Condiciones de reaccion

Los estudios de evaluacion catalitica permitieron conocer el desempeno de catalizador en cuanto
a actividad, selectividad y rendimiento, estos resultados fueron ttiles para correlacionarlos con
los resultados de caracterizacién y de esta forma explicar el comportamiento catalitico. Las
condiciones iniciales de reaccion fueron 343 K de temperatura de reaccion y 0,82 MPa de
presion parcial de hidrogeno, empleando como disolvente etanol y una concentracion de m-
dinitrobenceno 0,1 M. La reaccidon se mantuvo a una agitacion constante de 1000 rpm, esta
condicién asegura que la reaccion no esté gobernada por efectos difusionales y de transporte de
masa, para lo cual se comprob6 con la tendencia lineal de la conversion al variar la masa del
catalizador. Se realiz6 seguimiento a la reaccion por 7 h.

Cada catalizador se redujo durante dos horas en flujo de hidréogeno (40 ml/min) a presion
atmosférica a 473 K (LT) o 773 K (HT) de acuerdo a los requerimientos de temperatura de
reduccion. Antes de cada reaccion catalitica, se efectué una pre-reduccion in situ por 30 minutos
a las condiciones de reaccion para lo cual se hizo pasar un flujo de hidrogeno a 343 K para
eliminar cualquier posible oxidacion superficial. Luego se inyectdé m-dinitrobenceno a la
concentracion requerida calentando previamente hasta alcanzar la temperatura de reaccion, se
cerr6 la salida del reactor y se permitié la entrada de hidrogeno hasta alcanzar la presion de
trabajo. Se activo el funcionamiento del sistema de agitacion y se inici6 la reaccion. Las muestras
tomadas sistematicamente del reactor permitieron analizar la composicion de reactivos y
productos mediante cromatografia de gases. Solo en un caso se empled cromatografia de gases
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acoplada a espectrometria de masas (GC-MS), esto fue en una reaccion de hidrogenacion de m-
nitroanilina con el catalizador (1%) Pt/TiO, HT a las mismas condiciones de reaccion de la
hidrogenacion de m-dinitrobenceno

Figura 3. Reactor tipo batch empleado en la reaccion

2.3.3 Condiciones de analisis por cromatografia de gases

El andlisis de los productos de la reaccion se efectud en un cromatografo de gases Varian 3400,
equipado con un detector FID (Detector de ionizacion por llama) alimentado con aire e
hidrégeno. Las condiciones de temperatura del inyector, horno de la columna y detector se
determinaron experimentalmente La temperatura del inyector fue de 573 K, la temperatura del
detector fue de 323 K. La separacion de los productos resultantes se realizo en una columna HPS
(30 m x 1,0 um), la cual se calenté mediante una rampa de temperatura desde 383 K hasta 473 K
a una velocidad de 283 K/min y luego vuelve a retomar la temperatura inicial. Como gas de
arrastre se empled helio a un flujo de 1,0 cm’/min. Bajo estas condiciones cromatogréficas los
tiempos de retencion de m-dinitrobenceno y sus productos hidrogenados fueron: m-
dinitrobenceno (13 minutos), m-nitroanilina (17 minutos) y m-feniléndiamina (8 minutos). Estos
tiempos se determinaron por comparacion de patrones comerciales de estas sustancias.

Se tuvo en cuenta como variables de respuesta la conversion de m-dinitrobenceno, selectividad

y/o rendimiento o porcentaje de producto de m-nitroanilina y m-feniléndiamina. Para los casos en

donde la reaccion de hidrogenacion de m-DNB, form6 unicamente m-NA, esta se reportd en

términos de porcentaje de selectividad hacia m-NA. Cuando en la reaccion de hidrogenacion de

m-DNB se observé la formacion tanto de m-NA como de m-PDA, estas se reportaron como
[46]



rendimiento o porcentaje de producto de m-NA y m-PDA. Se indico asi por tratarse de una
reaccion consecutiva.

Igualmente, se determiné la actividad por sitio (Turnover frecuency, TOF) y actividad inicial
(vo) para cada sistema estudiado.

2.3.4 Medidas de la actividad catalitica
Actividad por centro activo: TOF (factor de turn-over frecuency)

El TOF es el tiempo en que toma lugar la reaccion catalitica por sitio catalitico por unidad de
tiempo para unas condiciones fijas (temperatura, presion y concentracion). En catélisis
heterogénea se puede expresar por unidad de area total. Resulta muy dificil determinar el nimero
de sitios activos en catalizadores heterogéneos, entonces el TOF se toma como una medida de
actividad catalitica sensible, que se expresa como el nimero de moléculas formadas en una
reaccion catalitica por unidad de tiempo por atomo superficial. El nimero total de moléculas
formadas en una reaccion catalitica por unidad de tiempo es la suma de la produccion de cada
sitio activo, de esta manera el TOF de la reaccidon puede ser expresado asi como la suma de los
productos de los sitios especificos.

Y0 (" g can) = 0 * X% *(') * (1%10°/m) (2-8)

Yo (" g metat) = (s g catar) * 6,023 x 1023 2.9)
TOF (5) = Y0 ("™s »g. meta) (d/Mgta)) (2.10)
Donde:

Yo : Actividad inicial

ny: Numero de moles iniciales de m-DNB

X% : Porcentaje de conversion

t: Tiempo en segundos al porcentaje de conversion
d: Numero de atomos superficiales

m: masa de catalizador en gramos.

Conversion (X)

(% X) = —BNET__ 4 100 (2.11)

'm-DNB A

Donde:

n m-png T - Mmoles de m-dinitrobenceno transformado
n m-pnB A - Moles de m-dinitrobenceno alimentado
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Selectividad (S)

(% S) = —2=Naom_PDA . 10 (2.12)

Ny DNBT
Donde:

Nm-NA o m-PDA :IMoles de amina aromatica formada
n m-pneT: Moles de m-dinitrobenceno transformadas.

Rendimiento o porcentaje de producto (Y)
(%)Y = X(%) S (%) = 100 (2.13)
Donde:

X: Conversion (%)
S: Selectividad (%)

2.3.5 Estudio Cinético

Para el estudio cinético en todas las reacciones, se utilizd 50 ml de una disolucion de m-
dinitrobenceno en etanol y se siguieron por 7 horas, en todo el tiempo de la reaccion se mantuvo
una agitacion constante de 1000 rpm con el propdsito garantizar ausencia de control difusional.
Para llevar a cabo el estudio cinético solo una variable se modificd, manteniendo constantes las
demas. El efecto de la concentracion de m-dinitrobenceno se estudio en el rango de 0,025 M a 0,1
M, presion parcial de hidrogeno entre 0,68 Mpa y 0,82 MPa, temperatura de reaccion entre 333 K
y 463 Ky masa de catalizador en el rango de 0,05 ga 0,2 g.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION DE CARACTERIZACION DE
CATALIZADORES

3.1 Analisis de los resultados obtenidos por difraccion de rayos-X (DRX)

Los difractogramas de los catalizadores Pt/SiO, y Pt/Nb,Os (HT) se muestran en la figura 4. El
sistema Pt/Si0, presenta un difractograma donde no se observan lineas de difraccion
correspondientes al soporte, lo cual indica que se trata de especies amorfas. En el catalizador de
Pt/Nb,Os se distinguen reflexiones caracteristicas de un soporte cristalino. Las sefales
correspondientes a 20; 22.5°, 28.5°, 37° y 46° son propios de la niobia TT. No obstante en estos
mismos catalizadores se pueden apreciar sefiales en 20 = 39,5° y 46°, 66° y 81° que corresponden
al platino'. Teniendo en cuenta el bajo contenido de metal (1%) que se empled para la
impregnacion de los soportes y se observan lineas de difraccion caracteristicas del metal sobre
los dos soportes, podria suponerse tamafios de particula superiores a 5 nm.

En la figura 5 se observan los difractogramas de los catalizadores Pt/TiO,, Pt/Al,O3 y Pt/Ti0O,-
ALO; (HT). En el caso del catalizador de platino soportado en titania, se observan las lineas de
difraccion correspondiente al soporte. La titania, existe en tres formas cristalinas: rutilo, anatasa y
brokita; el TiO, que se usa normalmente como soporte para estudios cataliticos contiene las fases
de anatasa y rutilo. Para esta tesis se utilizo Degussa P-25 TiO, que contiene aproximadamente
85% de anatasa y 15% de rutilo a la temperatura de calcinacion del soporte (673 K). Las senales
de difraccion indican las presencia de las fases tetraédricas anatasa (20 = 25,2°, 38,2°, 48,3°, 55°,
y 63,1°) y rutilo (20 = 27,4°, 36°, 41°, 54°, 56° y 69°)*. Los resultados concuerdan con los
reportados por Montes” et al., para TiO, (P-25), donde la mayor proporcion en el pico anatasa
respecto al de rutilo, se debe a que en el tratamiento de calcinacion a 673 K se favorece la
formacion de los cristales de anatasa. Las sefales del sistema Pt/Al,O3; son anchas y difusas. Se
observaron picos de difraccion a 20 = 37.8°, 47.3°, 67° caracteristicas de v- ALO;*

200 -
700 (a)
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]

10 20 30 40 25" 60 70 20 30
Figura 4. Difractograma de los catalizadores Pt/SiO, (a) y Pt/Nb,Os (b) (HT).
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En el difractograma del catalizador Pt/Ti0,-Al,0; se mantienen las reflexiones tipicas a y- Al,O;
y adicional a ellas se observan lineas de difraccion que pertenecen a TiO, La presencia de las
reflexiones de la fase anatasa predomina sobre la fase rutilo. Este hecho es 16gico si se tiene en
cuenta que el catalizador se calcind a 673 K y a esta temperatura predomina la fase anatasa.
También este comportamiento puede suponer que durante las etapas de preparacion del soporte
mixto, la titania quedd adsorbida sobre la superficie de la alimina. Dicha situacion también se ha
observado en varios reportes de la literatura®®. En ninguno de estos catalizadores se observaron
sefales correspondientes al platino, situacidon que muestra que el metal activo estd muy disperso
en la superficie de los soportes y no alcanza a ser detectado por esta técnica.

800 4
700 4
600 -
500 4

400 -

Intensidad (u.a)

300 - Y y y (b)
200 A

A
100 - R A R R A A R

R (@)

5 15 25 35 45 55 65 75 85
20

Figura S. Difractograma de los catalizadores Pt/TiO; (a), Pt/Al,O3 (b) y Pt/Ti0,-Al,05(c) (HT).
R: Rutilo, A: Anatasa.
Los difractogramas de los catalizadores reducidos a baja temperatura (LT=473K) temperatura no

mostraron diferencias significativas comparados catalizadores reducidos a alta temperatura
(HT=773 K).

3.2 Analisis de los resultados obtenidos por de fisisorcion de nitrogeno

La textura superficial de los materiales preparados se estudié mediante adsorcion de N a 77 K,
determinando el area superficial a partir de los datos de adsorcion por aplicacion de la ecuacion
BET. En la tabla 6 se presentan los resultados de area superficial (Sggr), volumen total de poro y
diametro de poro de catalizadores de platino soportados, reducidos a alta temperatura (HT) y a
baja temperatura (LT). En general no se observé una disminucion significativa del area
superficial y volumen total de poro en los sistemas reducidos alta temperatura, comparados con
los catalizadores que se redujeron a baja temperatura.

El sistema Pt/Nb,Os (LT-HT) presenta areas superficiales de 7.4 y 6,8 m?/g respectivamente,
siendo las areas mas bajas de todos los catalizadores preparados, con un volumen total de poro de
0,040 y 0,036 cm’/g, respectivamente. El catalizador Pt/SiO, (LT-HT) posee areas superficiales
de 225 y 222 m*/g mientras que Pt/TiO, (LT-HT) presenta cerca de 53 y 50 m%g. El area
superficial de Pt/AL,O; (LT-HT) es de 188 y 185 m’/g y al adicionarle TiO,, para preparar el
catalizador de soporte mixto Pt/TiO,-Al,O3 (LT-HT), la alimina no presenta reduccion en el area
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superficial, sino que muestra un incremento hasta alcanzar 208 y 207 m*/g, respectivamente. Este
aumento en el area superficial del soporte mixto TiO,-Al,Os concuerda con los resultados
obtenidos por Li’ et al., y Duan® et al., al preparar catalizadores de Ag/TiO»-Al,O; y soportes
mixtos TiO,-Al,O3 donde también observaron un incremento del area superficial de Al,Os al
adicionarle TiO,, Ellos atribuyeron que este aumento en el area superficial puede ser ocasionado
por la interaccion de Al,O3 y las particulas TiO,. Se cree que el TiO,, se ubica sobre la superficie
de cristalitos de Al,O3y no hay deposicion de especies de titania sobre la superficie interna de la
alimina. Sin embargo, en el caso del catalizador Pt/Ti0,-Al,O3 estudiado en este trabajo, el
incremento en el area superficial posiblemente se debe a que particulas de TiO,, se ubican
mayoritariamente en los poros mas pequefios de la Al,Os de tal forma que la titania superficial
depositada contribuye a un aumento significativo en el area superficial de la alimina.

Tabla 6. Resultados de superficie area superficial, tamafio y volumen de poro

SgET Tamafio | Volumen
Catalizador (ng'l) de poro | de poro
A) | (cm'g)
Pt/Nb,Os LT 7,4 151 0,040
Pt/Nb,Os HT 6,8 153 0,036
Pt/SiO, LT 225 78 0,67
Pt/Si0, HT 222 80 0,63
Pt/TiO, LT 53 108 0,41
Pt/TiO, HT 50 110 0,33
Pt/ALLOs; LT 188 54 0,45
Pt/Al,O; HT 185 55 0,36
Pt/TiO,-Al,05 LT 208 36 0,33
Pt/TiO,-Al,03 HT 207 37 0,31

Las isotermas resultantes de la caracterizacion por adsorcion-desorcion de N, de los catalizadores
de Pt soportados (HT) se muestran en la figura 6. Las isotermas obtenidas para los sistemas de
Pt/Si10,, Pt/Al,03, Pt/TiO,-Al,03 y Pt/TiO, corresponden al tipo IV de acuerdo a la clasificacion
de la IUPAC. Lo cual indica que son tipicas de materiales mesoporosos. El sistema Pt/Nb,Os
muestra una isoterma tipo V. Con respecto a la forma de poros de los catalizadores Pt/SiO;,
Pt/Al,O3 , Pt/Ti0,-Al,03 y Pt/TiO, seglin el ciclo de histéresis y con base en la clasificacion
adoptada por la IUPAC, la geometria corresponde al tipo H2, que caracteriza a estructuras tipo
“cuello de botella”. Mientras que el sistema Pt/Nb,Os muestra con ciclo de histéresis tipo H4 que
corresponde a poros en forma de rendija.
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La Figura 7 muestra la distribucion por el método BJH de tamafios de poro, para los catalizadores
de Pt soportado reducidos a alta temperatura. Las curvas de volumen de poro (cm®/g A) versus
diametro de poro (A) presentan una distribucién monomodal y bimodal de didmetro de poro.

El catalizador Pt/TiO, HT presenta una distribucion de poro monomodal con un didmetro un 110
A, el sistema Pt/Al,0; HT muestra una distribucion de poro bimodal; con diametros a 35 A y en
gran mayoria presenta poros de diametros de poro de 55 A. De igual forma el sistema Pt/TiO,-
Al,O; HT posee una distribucion de poro bimodal; con didmetros de poro de 37 A, pero también
hay evidencia de poros menores de 28 A. De los anteriores resultados se puede inferir que la
adicion de titanio sobre alumina cambia las propiedades texturales de Al,O; y provoca una
diminucion en el tamafio de poro, situacion que se ve reflejada en el aumento del area superficial.
Dicho comportamiento indica que durante el proceso de preparacion del soporte mixto, el TiO; se
esta enlazando con el ALOs.

En los catalizadores Pt/Nb,Os y Pt/SiO, HT se observa una distribucién de poro mas homogénea
comparado con los sistemas anteriormente descritos; el catalizador Pt/Nb,Os presenta un
diametro de poro 151 A, siendo este sistema el que mayor didmetro de poro ostenta de todos los
catalizadores estudiados, por lo tanto este resultado concuerda con la menor area superficial
presentada, mientras que Pt/SiO, exhibe poros de 80 A de didmetro.

3.3 Analisis de los resultados obtenidos por quimisorcion de hidrogeno

En la tabla 7 se presentan los resultados de la relacion H/Pt, estimada para los catalizadores de Pt
soportados, la cual se determind por quimisorcion de hidrogeno. En la figura 8 se observan las
isotermas de los catalizadores reducidos a alta temperatura (HT). Los catalizadores LT

presentaron isotermas similares.

Tabla 7. Relacion H/Pt para catalizadores de Pt soportado.

Catalizador H/Pt
Pt/TiO, LT 0,25
Pt/TiO, HT 0,16
Pt/Nb,Os LT 0,02

Pt/Nb,Os HT 0,0092
Pt/SiO, LT 0,18
Pt/SiO, HT 0,20
Pt/Al,O; LT 0,76
Pt/Al,O; HT 0.85
Pt/TiO,-ALO5; LT 0,61
Pt/TiO,-Al,O; HT 0,55

En los catalizadores de Pt soportado en TiO, y Nb,Os reducidos al alta temperatura se observo
que la relacion H/Pt disminuye con el incremento de la temperatura de reduccion, este cambio en
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la razon H/Pt puede atribuirse principalmente a la decoracion del cristal metélico por especies del
soporte parcialmente reducido, del tipo TiOx y Nb,Oy, a temperaturas cerca de 773 K, este
fenomeno se denomina SMSI””. Dichas especies tienen alguna movilidad y pueden migrar desde
la interfase metal-soporte, produciendo un cubrimiento parcial de la particula metalica, lo que
ocasiona una disminucién en la capacidad para quimisorber hidrogeno y por ello la razén H/Pt
disminuye. Este comportamiento fue mas notable en el caso del sistema Pt/Nb,Os ya que
presentd la menor relacion H/Pt. En el catalizador de soporte mixto Pt/TiO,-Al,O3 (LT-HT) se
presentaron relaciones H/Pt de 0,61 y 0,55 respectivamente. También se observé una disminucion
de la razon H/Pt, este hecho se debe a que la presencia de TiO; sobre Al,Os3, lo cual pudo
ocasionar que el sistema Pt/Ti0,-Al,O; presentara el efecto interaccion fuerte metal-soporte. Se
aclara que la quimisorcion de hidrégeno indica esencialmente la cantidad de atomos de Pt
expuestos. Por lo tanto los catalizadores que muestran mas baja relacion H/Pt presentan un efecto
de cubrimiento superficial y no un cambio en la dispersion del metal.

En el caso de los sistemas Pt/SiO, y Pt/Al,Os, se tratan de catalizadores soportados en 6xidos no
reducibles a temperaturas iguales o menores a 773 K, por lo tanto estos catalizadores no
presentan el efecto de recubrimiento del Pt por especies del soporte. El catalizador Pt/SiO, (LT-
HT), present6 una dispersion de 0,18 y 0,20 respectivamente, valores bajos comparados con el
sistema Pt/Al,Os; (LT-HT) que exhibié una dispersion de 0,76 y 0,85. Este comportamiento
indica que en el catalizador Pt/Al,Os; (LT-HT) se obtuvo alta dispersion del platino sobre el
soporte y en virtud de ello es de esperarse un tamafio de particula bajo, mientras que en el
catalizador Pt/Si0O; posiblemente se obtengan didmetros de particula elevado.

No se incluye en la tabla la estimacion de superficie metélica a partir de quimisorcion de H;, ya
que determinarla con esta técnica puede llevar a resultados poco confiables, especialmente en
soportes parcialmente reducibles (TiO, y Nb,Os). En ellos, los catalizadores al ser reducidos en
hidrogeno pueden provocar también una reduccion parcial del soporte, el que por migracion
puede cubrir parcialmente los cristalitos metalicos. Si se determinara la superficie metalica por
quimisorcion se encontraran valores extremadamente bajos y si se emplean estos datos para hallar
tamafio de particula segun la expresion d = (5*1014)/(Smet*p), donde Syt es la superficie metalica
y p es la densidad del Pt consecuentemente llevara a tamafios elevados de cristal, lo que no
concuerda con los valores determinados por TEM. En virtud de esta razon se determinaron los
tamafios de cristal y superficie metalica de todos los catalizadores mediante microscopia
electrénica de transmision.

[56]



volumen Adsorbida {cm3/g STP)

[ T T T T

Volumen Adsorbide { cm#/g STP )

08 -

0.6 -

04 -

02 -

T 1
/] 50 100 150 200 250 300 G T T T T T 1
. 4} 50 100 150 200 250 300
Presidn{ mm Hg ) .
Preskin{mm Hg)
o PIROMT e PUNBOHT
1 -
~ 17
[ o
E [ =
'] i
A 0,8 - ‘\V; 0,8
E 5
v -~
‘a’ 0,6 1 _g 0,6 -
T 5
_n . 2
5 04 - 2 04 -
3 g
< , e
£ 01- £ o2 -
5 s
gor— 77— 0 ——
¢ 50 100 150 200 50 300 0 50 100 150 200 250 300
Presién {mm Hg) Presi6n (mm Hg)
WMzO; HT 5 Pt/SiO, HT
1 -
o
&
' 0,8 o
-
£
[CA
o 06 -
T
£
T
2
3 04 -
©
c
[
S 0,2 -
G
>
0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Presion (mm Hg)

Pt/TiO,-ALO; HT

Figura 8. [sotermas de adsorcion quimica para catalizadores de Pt soportado (HT).

[57]



3.4 Analisis de los resultados obtenidos por microscopia electronica de transmision (TEM)

En la tabla 8 se presentan los resultados de tamafio promedio de particula y superficie metalica de
los catalizadores de Pt soportados, reducidos a baja y alta temperatura. Estos tamafos se
determinaron por microscopia electronica de transmision. Se observd que no existe diferencia
significativa del tamafio de particula y de la superficie metalica durante el tratamiento de
reduccion.

Tabla 8. Tamafios de particula de catalizadores de platino soportado.

Tamaifio de Superficie
CATALIZADOR | particula (TEM) metalica
(nm) (mz/ g metal)
Pt/Nb,Os LT 9,6 4,9
Pt/Nb,Os HT 9,8 4,8
Pt/Si0, LT 8,1 6,9
Pt/Si0, HT 8,1 6,7
Pt/TiO, LT 3,2 61,3
Pt/TiO, HT 3,3 59,6
Pt/ALOs LT 1,7 210,5
Pt/Al,Os; HT 1,7 209.,4
Pt/TiO»/ALO; LT 1,3 213,0
Pt/TiO,/ALL,O; HT 1,3 212,6

En la figura 9(a) se muestran dos micrografias de TEM en campo claro del catalizador Pt/Nb,O:s.
Se observa que las particulas de platino poseen forma esférica y estdn poco distribuidas sobre el
soporte. En la figura 9(b) se presenta la distribucion de tamafos de particulas y en ella se revela
una distribucion heterogénea de tamafios del cristal metéalico en el rango de 2 a 22 nm, con un
diametro promedio de particula de 9,8 nm. Este valor elevado fue debido a la baja area superficial
que posee la niobia, dicho comportamiento era esperado, si se tiene en cuenta que a menor area
superficial existe la posibilidad que las particulas de platino formen “cluster” o aglomerados. El
tamafio promedio de particula obtenido en este catalizador es el mas alto de todos los
catalizadores estudiados y concuerda con el menor valor de superficie metalica (4,8 m*/g metal).
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Figura 9. (a) Imagen de campo claro de TEM para el catalizador de Pt/Nb,Os_(b) distribucion
de tamafios.

En las micrografias del catalizador Pt/SiO; (figura 10a) se observa que las particulas de platino no
estan adecuadamente distribuidas y dispersas (figura 10a;) y en algunos casos se observa la
formacion de aglomerados (figura 10a;). En la distribucién de tamafios se aprecia que las
particulas metalicas varian desde 1 nm hasta 16 nm. El didmetro promedio de particula en este
catalizador fue de 8,1 nm. También se observdo que hay un gran nimero de particulas de
diametros menores de 6 nm con un maximo tamafo de cristales de 3 nm, este comportamiento es
razonable por la elevada area superficial de la silice sin embargo, existen ciertas particulas de
platino con elevados tamanos de particula (>9 nm). Este hecho se debe a que la silice posee un
punto isoeléctrico cercano a 2 y si se tiene en cuenta la naturaleza del precursor metélico
empleado en la preparacion del catalizador, que es el HoPtCl, por lo tanto las especies (PtClg)*
provenientes del precursor son de naturaleza anionica y la superficie del soporte por encima del
punto isoeléctrico (> 2) se encuentra cargada negativamente, estas circunstancias hacen que no
exista un enlace fuerte entre el metal y el soporte. En la etapa de calcinacion puede ocurrir
procesos de sinterizacion del metal, ya que este estado depende fundamentalmente de la
naturaleza de la interaccion metal-soporte, ejemplo de ello son las fuerzas relativas metal-metal,
versus las energias de enlace metal-soporte. Se sabe que metales depositados en oOxidos
irreducibles (Si0,), la fuerza de enlace metal-metal es significativamente mas grande que la del
enlace metal-soporte, conduciendo a una interacciéon metal-soporte relativamente débil y facil
sinterizacion térmica. De ahi que se presentaran elevados tamafios de cristal (> 9 nm) en el
catalizador Pt/S10,.

Los elevados tamafios de particulas obtenidos en los catalizadores de Pt/Nb,Os y Pt/SiO,,
concuerdan con las sefiales de platino que se observaron en los difractogramas de rayos-X, ya que
los tamafios promedios de particulas para estos sistemas superaron los 5 nm. Otro hecho que
refuerza estos resultados, son las bajas dispersiones que se obtuvieron por las medidas de
quimisorcion de hidrogeno, especialmente en el caso de Pt/SiO,.
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Figura 10. (a) Imagen de campo claro de TEM para el catalizador de Pt/SiO,. (b) Distribucion
de tamafios.

En la figura 11a se observan dos micrografias representativas del catalizador Pt/TiO, tomadas en
campo oscuro y en ellas se aprecia una distribucion de particulas relativamente alta. La
distribucion de tamafios obtenida para el catalizador de Pt/TiO, fue mas homogenea que en los
catalizadores de Pt/Nb,Os y Pt/SiO,, En el sistema Pt/TiO, los tamafos varian en el rango de 1 a
6,5 nm, en este caso se observo una distribucion bimodal, con dos méximos cercanos a 4 y 5 nm
y un didmetro promedio de particula de 3,3 nm (figura 11b). Este valor fue inferior al tamafio de
particula promedio del catalizador Pt/SiO, debido a que la titania como tiene un punto
isoelectrico, aproximadamente 5.8, superior al punto isoelectrico de la silice, existe un mayor
rango de pH, donde la superficie esta cargada positivamente, por lo tanto hay menor posibilidad
de que el metal se repele con la superficie del soporte y que formen aglomerados.

[60]



25

a0 - =
- [
= -
2 —
5 15 — —
2 EE _ B (b)
u I = = =
3 10 = B B B =
T H BB B =B =B =
fre H BB B = = B
H R e .
5 - NN NN
- NN NN
= - NN N N
i _ N EE N E =
o | = E B B E N EEE s W
1 1,5 2 2.5 3 35 4 45 5 55 ] 6,5

Tamaiio de Particula {nm)

Figura 11. (a) Imagen de campo oscuro de TEM para el catalizador de Pt/TiO, (b) Distribucion
de tamafios.

En la figura 12a se presenta una micrografia representativa tomada en campo claro del
catalizador Pt/Al,O;, en ella se observa una distribucion y dispersion adecuada de las particulas
de platino. Las particulas de platino poseen en su mayoria forma esférica. La distribucion de
tamafio promedio se encuentra en un rango estrecho (1-6,5 nm), similar al presentado por el
sistema Pt/TiO, La mayor parte de las particulas metalicas se encuentran entre tamafios de 1 a 3,5
nm. El didmetro promedio de particula para este catalizador fue de 1,7 nm y va a acompafniado de
la alta superficie metalica obtenida (209,4 m?*/g metal). Este resultado confirma la dispersion
elevada del platino sobre la alimina y concuerda con los valores de la relacion H/Pt obtenidos
por quimisorcion de hidrogeno indicando un gran niimero de 4&tomos superficiales metalicos.

[61]



(@ - (b)

—
w
o

—
=]
Il

Frecuencia{%)

05 1 15 2 &5 3 35 4 45 5 55 6 65

Tamaia de Parficula {nm)

Figura 12. (a) Imagen de camo claro de TEM para el catalizador de Pt/Al,O;. (b) Distribucion
de tamanos.

En las micrografias en campo claro del catalizador Pt/Ti0,-Al,O3; se pueden observar las
particulas de platino (Figura 13a). Se observa que el platino no presenta formacion de
aglomerados, sino que al contrario, se aprecia una adecuada dispersion del metal. La distribucion
de tamanos de particula en este sistema es estrecha, tipo gaussiano bimodal; dos maximos en 2 y
3 nm (figura 13b). En el rango de 1-4 nm se concentra la mayoria de tamafios de particula. El
diametro promedié del cristal para el catalizador Pt/Ti0,-Al,O3 es de 1,3 nm. Este tamafio es el
menor de todos los catalizadores preparados, incluso es inferior al tamafio de particula obtenido
en el catalizador Pt/Al,Os. El bajo tamafio de particula metalica obtenido en el catalizador de
soporte mixto, es contribucion de la elevada area superficial (207 m?*/g) del soporte obtenido en
las medidas de fisisorcion de N, y concuerdan con los resultados de superficie metalica
determinados (212 m%g metal). De lo anterior se puede inferir que el método de anclaje,
empleado para la preparacion del soporte mixto TiO,-AlO; es adecuado para obtener elevadas
areas superficiales, situacion que lleva a obtener altas distribuciones y dispersiones de la fase
activa.
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Figura 13. (a) Imagen de campo claro de TEM para el catalizador de Pt/Ti0,-Al,O3. (b)
Distribucion de tamaifios.

Los resultados del tamafio de particula obtenidos en los catalizadores de Pt/TiO,, Pt/Al,O3 y
Pt/T10,-Al,0O3 son bajos y estdn de acuerdo con el andlisis por difraccion de rayos-X, donde no se
observaron sefales correspondientes al platino, esta situacion confirma la adecuada dispersion de
la fase metdlica lograda durante las etapas de preparacion de los catalizadores. También se
observo que una relacion H/Pt alta presenta consecuentemente una elevada superficie metélica
por gramo de metal, como es el caso de los sistemas Pt/Al,O3 y Pt/Ti0,-Al,03

3.5 Analisis por temperatura programada de reduccion de hidrégeno (TPR-H,)

El comportamiento de la reduccion a temperatura programada (TPR-H») de los catalizadores de
platino se presenta en las figuras 14 y 15, en un intervalo de temperatura entre 300 y 900K. Los
perfiles correspondientes de reduccidon, muestran diferencias muy significativas en la
reducibilidad de las particulas de platino en los distintos catalizadores. En todos los sistemas se
observan picos de reduccion de especies oxicloradas de platino (PtO«Cly).

El perfil del catalizador Pt/Nb,Os presenta dos picos de reduccion, cuyo consumo de hidrogeno
es muy leve cercano a 400 y 650 K, el primero se atribuye tentativamente a la presencia de un
complejo superficial de oxicloroplatino'® y el segundo pico a 650 K se relaciona con la reduccion
parcial del soporte''. Las especies reducidas (Nb,Oy) probablemente son responsables por los
cambios en las propiedades cataliticas y quimisortivas de los catalizadores después de la
reduccion a altas temperaturas'>'*. El sistema Pt/SiO, manifiesta un pico agudo a 500 K,
correspondiente a especies oxicloradas de platino (PtOxCly) y no se observa ninguna sefial de
reduccion del soporte. La temperatura a la cual se manifiesta el pico correspondiente a las
especies PtO4Cly en el catalizador Pt/Nb,Os es menor que en el sistema Pt/SiO, Este hecho se
atribuye a que la niobia como es un soporte reducible a 773 K posiblemente facilita la reduccion
de estas especies a diferencia de cuando se trata se soportes inertes.

Otro aspecto a tener en cuenta en los sistemas Pt/SiO, y Pt/Nb,Os fue el elevado tamafo de
particula y la baja dispersion que presentaron, los cuales se determinaron por TEM y medidas de
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quimisorcion de H; respectivamente. Este hecho pudo incidir en las bajas sefiales de consumo de
H; por las especies presentes en estos catalizadores.

La muestra de Pt/TiO, present6 tres picos de consumo de H, con méaximos a 350, 560 y 640 K.
El pico de consumo de hidrogeno alrededor de 350 K corresponde al complejo superficial de
oxicloroplatino, el pico a 560 K fue asociado a la reduccion de cristalitos de PtOy superficial a
platino metalico”” y el pico alrededor a 640 K puede atribuirse a la reducciéon de oxigeno
superficial de TiO,'®"®. Esos resultados sugieren que la presencia de Pt facilita la reduccion de
especies de oxigeno sobre la superficie de TiO,. Un efecto similar de metales nobles (Au, Pt, Rh
y Pd) fue bien conocido sobre CeOzlg.

Es bien conocido que el dioxido de titanio se reduce parcialmente a especies TiO,-x por
hidrégeno a altas temperaturas (por encima de 673 K), de acuerdo a la siguiente ecuacion®’:

TiO, +XH, — TiO, y +XH,0 (X < 2) 3.1)

El proceso se promueve por la presencia de cristalitos de metal dispersos y se cree que alcanzan a
originar el efecto SMSI*'.

En el caso del catalizador de Pt/ALOs, el complejo de oxicloroplatino se reduce a 460 K.
También se observa una zona de consumo de hidrégeno cerca 523 K, el cual puede ser asignado a
la reduccion de PtO, a PtO***. A 640 K aparece otro pico el cual es caracteristico de la
reduccion de especies PtO a Pt” 227,

Un comportamiento similar se ha observado en investigaciones realizadas por Reyes™ et al. y
Alrteaga24 et al. Quienes prepararon catalizadores de Pt/Al,0O; utilizando como precursor H,PtClg.
Una posible asignacion de estos picos podria basarse en la reduccion del complejo de Pt en dos
etapas (Pt"—» Pt“—» Pt"), donde el pico a 523 K corresponde a la reduccion de Pt'" a Pt*" y el
segundo (640 K) se asigna a la reduccion de Pt a Pt’. Sin embargo, la gran diferencia en los
consumos de H, observados en el perfil de TPR es que el area del primer pico (523 K) es
significativamente mayor que la del segundo (640 K) por lo tanto no es valida esta asignacion,
debido a que se requiere una equivalencia en los consumos de H, en ambas etapas de reduccion.
Luego, se sugiere que el primer pico se debe a la reduccion de una parte de especies PtO,
directamente a Pt’ y que el segundo pico corresponde a la reduccion de especies de Pt*
estabilizadas por la alumina (Pt -AL,0;3) a Pt® 22°,
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En el sistema Pt/TiO,-Al,0s, el complejo de oxicloroplatino se reduce a 460 K**. También se
observa pico pequefio cerca 550 K, el cual puede ser asignado a la reduccion de PtO, a PtO***.
A 650 K aparece una sefial caracteristica de la reduccion de especies PtO a Pt 2. También se
observa un pico de consumo de hidréogeno cerca a 680 K, que corresponde a la reduccion de
titania (figura 16).
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Adicionalmente, se puede destacar que en los catalizadores Pt/TiO,, Pt/Al,O3 y Pt/Ti0,-Al,03, si
bien existen complejos oxiclorados de platino, también exhiben especies de 6xido de platino, la
presencia de estas ultimas puede atribuirse a la dispersion elevada y distribucion de tamafos de
particula estrecha, que facilitan una mayor eliminacion de cloro en las etapas de calcinacion y
reduccion y a la vez provocan la formacion de especies de 6xido de platino que posteriormente se
transforman en platino metalico durante el proceso de reduccion. Adicionalmente, los estudios de
TPR-H; permiten concluir que el platino en estos catalizadores esta esencialmente reducido en las
condiciones de tratamiento del catalizador (773 K).

Las especies oxicloradas de platino (PtO«Cly) pueden formarse durante el secado y calcinacion,
debido a que iones de cloro residual permanecen sobre la superficie del soporte después de la
sintesis del catalizador especialmente catalizadores preparados por impregnacion hiimeda con
solucion de HthCl622. La presencia de estas especies también han sido observadas en
investigaciones reportadas por Hwang®’ et al., quienes reportaron que estas especies se reducen
en el rango entre 400 y 573 K.

3.6 Analisis de resultados obtenidos por temperatura programada de desorcion de
amoniaco (TPD-NH3)

La acidez superficial de los catalizadores de platino soportado se evalu6 por adsorcion de NHj3,
de la forma como se indic6 en el capitulo 2. En la tabla 9 se resume la acidez total (sitios débiles
y fuertes), expresada como moléculas de NH3 adsorbido por gramo de solido. Cuantitativamente
la mayor cantidad de sitios 4acidos la present6 el catalizador Pt/SiO; con 7,2 x 10'° moléculas/g de
sélido, seguido de Pt/ALO; con 6,8 x 10" moléculas/g. La menor acidez total la presenté el
catalizador de soporte mixto Pt/Nb,Os con tan solo 3,2 x 10" moléculas/ g, en este caso la adicion
de titania a la alimina hace que disminuya la acidez de la alimina. Esto puede ser porque la
interaccion de las dos fases ocasiona que disminuyan los H tipo Bonsted y Lewis.

Tabla 9. Acidez superficial de los catalizadores de Pt reducidos a alta temperatura
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Moléculas NH;

CATALIZADOR | adsorbidas/g x
10"
Pt/Si0, 7,2
Pt/Nb,Os 32
Pt/TiO, 5,4
Pt/Al1,05 6,8
Pt/T10,/Al,05 6,3

En las figuras 17 y 18 se presentan los perfiles de desorcion de los catalizadores. La posicion de
la temperatura maxima de cada curva es un indicio cualitativo de la fuerza de acidez relativa del
sitio particular. De acuerdo con Berteu™ los sitios que desorben el amoniaco a temperaturas
superiores a 673K se consideran sitios acidos fuertes, los sitios de fuerza intermedia desorben
amoniaco entre 473 Ky 673 K y los sitios débiles desorben el amoniaco a temperaturas inferiores
a473 K.

Considerando los perfiles de desorcion de NHj de los catalizadores de platino en la figura 16, se
puede observar que para Pt/SiO, y Pt/Nb,Os presentan dos méaximos de desorcion; el primero a
380 K que corresponde a un tipo de acidez débil, y otro de mayor intensidad a 500 K en el caso
de Pt/Nb,Os y en el caso de Pt/SiO,, el segundo pico se aprecia a 610 K. Estos ultimos picos
corresponden a una acidez intermedia.

450000 - 610 K
440000 -
©
S 430000 -
a 380 K (b)
O
=
Tg 420000 - 500 K
R
8 (@)
410000 -
400000 T T T . )
200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (K)

Figura 17. Perfiles de TPD-NH; para catalizadores de Pt/Nb,Os (a) y Pt/SiO, (b).
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Figura 18. Perfiles de TPD-NH; para catalizadores de Pt/TiO, (a), Pt/TiO,-Al,Os3 (b) y
Pt/ALL,Os (C)

En los perfiles de termodesorcion de amoniaco de los catalizadores Pt/TiO,, Pt/Al,O5 y Pt/TiO;-
Al,O3 se observa un comportamiento similar, que pertenece al tipo de acidez intermedia (figura
18). La intensidad de las sefiales de desorcion siguen este orden; Pt/Al120; > Pt/Ti0,-Al,0; >
Pt/Ti0,. Teniendo en cuenta lo anterior, se puede decir que aproximadamente la mayoria de los
sitios en los soportes corresponden a sitios de fuerza acida intermedia.

3.7 Analisis de resultados de caracterizacion del catalizador (5%) Pt/TiO;

4000 -
3500 -
3000 -
2500 -
2000 -
1500 - Tio,
1000 -

500 | oL P Pt/TiO,

Intensidad (u.a)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 tetha

Figura 19. Difractograma de para el catalizador de platino soportado (5%) Pt/TiO,y TiO, (P-25).

En la figura 19 se muestra un difractograma del soporte (TiO,-P-25) y se compara con el
difractograma del catalizador (5%) Pt/TiO,. En el caso de la titania (P-25)*’, se observan las
lineas de difraccion, que indican las presencia de las fases tetraédricas correspondientes a anatasa
y rutilo respectivamente, las mismas observadas en el catalizador Pt/Ti0O, al 5% en donde ademas
se encuentran sefales a correspondientes a platino en 26=40°, 46°, 67.3° y 81.1° una situacion
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similar se encontrd por Hoang™ et al., al preparar catalizadores de platino soportado en alimina y
zirconia para la dehidrociclizacion de n-octano, los resultados concuerdan con las sefiales de Pt
observadas en el sistema Pt/TiO; al 5%.

Tabla 10. Resultados de area superficial, relacion H/Pt y tamaio de particula para el catalizador
5% Pt/Ti0s.

SgeT Tamaiio de
Catalizador (ng'l) H/Pt particula (nm)

(5%) 60.2 | 0.11 6,5 nm
PUTiO,

Los resultados de caracterizacion de adsorcion de nitrogeno a 77 K y la relacion H/Pt, asi como
el tamafio de particula (TEM) se muestran en la tabla 10. El catalizador de Pt/TiO, al 5%
present6 un area superficial de 60 m*g”', muy similar a la reportada por Kalamaras®' et al., donde
reportaron para catalizadores de Pt/TiO, al 1% un area superficial de 59 m’g™. Situaciéon que
indica que la impregnacion con diferentes concentraciones del metal no afecta de manera notable
el area superficial de los catalizadores.

La relacion superficial (H/Pt) del catalizador Pt/TiO, al 5% fue 0.11, relativamente baja, se
atribuye este resultado a una cobertura parcial de la superficie metalica por especies de TiO,
generadas en el tratamiento de reduccion a alta temperatura (773 K), indicando la presencia del
efecto interaccion fuerte metal-soporte (SMSI).

La figura 20 muestra el perfil de reduccion del catalizador Pt/TiO; al 5%. Se observaron cuatro
picos; uno a 340 K el cual puede estar relacionado con especies de platino oxiclorado procedentes
del precursor (H,PtCls) que no fue eliminado en el proceso de calcinacion y reduccion, un pico de
elevada intensidad a 440 K correspondiente a reduccion de especies PtOx, un pico mediano a
580 K debido a la reducciéon de PtO a Pt°, y una tltima protuberancia a 670 K que podria ser
atribuida a la reduccion parcial del soporte®.

418000 - 440 K

416000 4
580K

414000
670 K

412000 340 K

410000 {

Intengidad TCD (na)

408000 4

406000 4

404000 T T T T T T T |
200 300 400 300 600 700 800 200 1000

Temperatura (K)

Figura 20. Perfil de TPR-H, del catalizador (5 %) Pt/TiO,,
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUCION DE LA EVALUACION CATALITICAY
ESTUDIO CINETICO DE LA REACCION DE HIDROGENACION DE m-
DINITROBENCENO

En este capitulo se presenta una explicacion del sistema de reaccidon empleado en la
hidrogenacién de m-dinitrobenceno. También se realiza una correlacion entre los resultados de
caracterizacion y los estudios cataliticos para cada sistema (Pt/TiO,, Pt/Al,O3, Pt/SiO,, Pt/Nb,Os
y Pt/Ti0,-Al,03 al 1%). De igual manera, se entregan los resultados del estudio cinético de la
reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno, empleando un catalizador (5%) Pt/TiO, Se
estudian como variables: efecto de la presion parcial de hidrégeno, concentracion de m-DNB,
temperatura de reaccion y masa de catalizador. Finalmente se plantea un posible mecanismo de
reaccion.

4.1 Seleccion del reactor y fendmenos de transporte

Las reacciones de hidrogenacion catalitica son un ejemplo de la sintesis y fabricacion de
sustancias de alto valor agregado, generalmente con el uso de catalizadores soportados' y el uso
de reactores apropiados a las condiciones de reaccion toda vez que las variables operacionales y
caracteristicas del reactor empleado pueden afectar la reaccion. Entre las variables operacionales
de las reacciones de hidrogenacion se cuentan la presion de hidrogeno, concentracion inicial de
reactivo y temperatura. La actividad y rendimiento dependen de estos parametros.

Diferentes publicaciones dan importancia del tipo de reactores utilizados para llevar a cabo
reacciones de hidrogenacion'. Las variables y atributos del reactor empleado pueden afectar la
reaccion; de acuerdo con Forni7; la isotermicidad, limitaciones de transporte, forma de muestreo
para el andlisis de datos, dificultad de construccidon y costo operacional son variables a tener en
cuenta. La isotermicidad tiene que ver con los gradientes de calor dentro del lecho catalitico y
junto con las limitaciones de transporte, (transferencia de masa y calor entre las fases
reaccionantes) son factores que afectan la velocidad de reaccion. La toma de muestras depende
del tipo de reactor empleado.

En la evaluacion experimental de catalizadores, ademds de los reactores PFR (reactor de flujo),
los reactores tipo STR (reactor de tanque agitado) son muy utilizados® tanto en investigacién
basica como en muchos procesos industriales de quimica fina’. La produccion en serie se lleva a
cabo en equipos tipo estdndar que pueden adaptarse de acuerdo con una reaccioén en particular.
Las limitaciones de transporte de masa y de calor pueden superarse con una alta velocidad de
agitacion pues hacen que incrementen la transferencia de masas desde la fase gaseosa a la fase
liquida y desde esta a la superficie del catalizador y tamaiio de particula adecuado, generalmente
pequeiio que permite minimizar efectos difusionales; existen algunos criterios como el de Weiz-
Prater'® y el ensayo de Madon Boudart'' que permiten evaluar la incidencia de estos fendmenos.

El ensayo de Madon Boudart'', asegura la presencia ¢ ausencia de fenoémenos de transporte de
masas usando catalizadores soportados. Este ensayo se basa en el hecho que en ausencia de todas
las limitaciones de transporte la velocidad de reaccién es proporcional al niimero de sitios
activos. En reacciones de catalizadores soportados esta prueba requiere al menos de la
preparacion de dos catalizadores con un alto grado de variacidon de concentracion de los atomos
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superficiales metélicos. Si la reaccién es insensible a la estructura, la densidad de los sitios
activos debera ser proporcional al nimero de 4tomos superficiales metalicos. Si es sensible a la
estructura entonces la dispersion metalica debera mantenerse constante 6 similar dentro de todos
los catalizadores. En ausencia de limitaciones de transporte una grafica de In de actividad vs In de
concentracion de atomos superficiales deberd tener una linea recta con pendiente igual a la
unidad.

Otro criterio importante también usado, para verificar la ausencia de fendmenos de transporte es
el de Weiz Prater'’. La ventaja de este criterio es que usa valores que pueden ser directamente
medidos 0 calculados, este pardmetro es un nimero dimensional que representa la relacion de la
velocidad de reaccion a la velocidad de difusion interna. Se puede entonces afirmar que el
acercamiento a la cinética debera contemplar aspectos de transferencia de masa, que si bien han
sido ya estudiados sirven como base para estudiar sistemas que aun no han sido investigados.

4.2 Reactor tipo batch

El reactor batch clésico es un vaso de mezcla perfecta en el cual los reactivos son convertidos a
productos durante el curso del un ciclo por lotes. Todas las variables cambian dindmicamente con
el tiempo. Los reactivos son cargados dentro del vaso. El calor y/o catalizador se adiciona para
iniciar la reaccion. Las concentraciones de los reactivos disminuye y las concentraciones de los
productos disminuyen con el tiempo.

Caracteristicas especiales del impacto del control del reactor por lotes:

1. El proceso es intrinsecamente variable con el tiempo. No hay estado de equilibrio. Este
parametro del proceso causa cambio con el tiempo, lo que significa que los pardmetros de control
pueden cambiar por el tiempo.

2. Los modelos rigurosos no lineales se usan en analisis de reactores por lotes debido a los
cambios de parametros en el proceso. Los reactores continuos operan alrededor de alglin nivel del
estado estacionario, asi los modelos lineales son algunas veces adecuados para establecer el
control de ajustes constantes.

3. Seleccionar la mejor trayectoria de tiempo-temperatura es el reto de optimizacion dindmica
con limitaciones. Existen rigurosos criterios de programacion no lineal para este problema, pero

también hay muchos méas métodos simples y practicos que pueden ser empleados'?,

4.3 RESULTADOS Y DISCUSION DE EVALUACION CATALITICA

En la figuras 21 y 22 se muestra la evolucion del nivel de conversion con el tiempo de reaccion
durante la hidrogenacioén del m-dinitrobenceno a 343K y 0,82 MPa para los sistemas de platino
en los diferentes soportes, reducidos a baja temperatura y alta temperatura. Todos los
catalizadores exhibieron una tendencia similar; la conversién aumenta progresivamente a medida
que transcurre el tiempo de reaccion, tanto para series LT como HT.
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Figura 22. Nivel de conversion Vs tiempo en la hidrogenaciéon de m-dinitrobenceno a 343 K y
0,82 MPa con catalizadores de platino reducidos a alta temperatura.

En la tabla 11 se presentan los resultados del nivel de conversion a 1 h de reaccion para los
catalizadores de platino soportado (LT-HT). Se observé que los sistemas Pt/Ti0,-Al,03 (LT-HT)
exhibieron los mayores niveles de conversion de m-dinitrobenceno con 55,5 y 58,6 %
respectivamente, seguido de los sistemas de Pt/TiO, (LT-HT) con 46,9 y 48,1 % y los
catalizadores Pt/Al,0O3; (LT-HT), mientras que los catalizadores Pt/SiO, y Pt/Nb,Os (LT-HT)
exhibieron niveles de conversion inferiores, siendo los sistemas Pt/Nb,Os (LT-HT) los que menor

conversion presentaron de todos los catalizadores estudiados en la reaccidon m-dinitrobenceno,
con tan solo 8,0 y 12,5 % respectivamente a 1 h de reaccion.
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En la tabla 11 se presentan los resultados del nivel de conversion a 1 h de reaccioén para los
catalizadores de platino soportado (LT-HT). Se observé que los sistemas Pt/Ti0,-Al,03 (LT-HT)
exhibieron los mayores niveles de conversion de m-dinitrobenceno con 55,5 y 58,6 %
respectivamente, seguido de los sistemas de Pt/TiO, (LT-HT) con 46,9 y 48,1 % y los
catalizadores Pt/Al,0O3; (LT-HT), mientras que los catalizadores Pt/SiO, y Pt/Nb,Os (LT-HT)
exhibieron niveles de conversion inferiores, siendo los sistemas Pt/Nb,Os (LT-HT) los que menor
conversion presentaron de todos los catalizadores estudiados en la reaccidon m-dinitrobenceno,
con tan solo 8,0 y 12,5 % respectivamente a 1 h de reaccion.

Tabla 11. Conversién de m-dinitrobenceno a 1 h de reaccion, actividad inicial y TOF al 10% de
conversion para catalizadores de Pt soportado.

Actividad TOF
X inicial ™

Catalizador (%) (nmol/s.g cat)

t=1h

Pt/TiO,/Al,O; LT 55,5 9,92 2,73
Pt/Ti0,/Al,0; HT 58,6 13,9 3,05
Pt/TiO, LT 46,9 6,94 2,15
Pt/TiO, HT 48.1 9,92 2,54
Pt/Al,O; LT 31,2 1,74 0,22
Pt/Al,O; HT 43,4 5,57 0,72
Pt/SiO, LT 14,5 4,34 0,96
Pt/Si0, HT 17,5 8,17 1,91
Pt/Nb,Os LT 8,0 0,50 0,09
Pt/Nb,Os HT 12,5 4,63 0,44

X: Conversion (%)

Los resultados de actividad inicial se expresaron en micromoles convertidos por segundo por
gramo de catalizador y la actividad por sitio o TOF en s™ a un nivel de conversion del 10% de
conversion, resultados obtenidos a partir de los valores de conversion VS tiempo que presentaron
los catalizadores estudiados en la hidrogenaciéon del m-dinitrobenceno. A partir de estos
resultados se aprecia que en los catalizadores de Pt reducidos a baja temperatura, tanto la
actividad inicial como el TOF son menores que los que fueron reducidos a alta temperatura.

De los sistemas reducidos a alta temperatura, el que mayor actividad inicial presenta es el
catalizador de soporte mixto Pt/TiO,-Al,O3 con 13,9 (umol/s.g cat), seguido del sistema Pt/TiO,
con 9,92 (umol/s.g cat) y Pt/Al,O3 con 8,17 (umol/s.g cat). Este resultado los convierte en
catalizadores que poseen sitios muy activos para la reaccion de hidrogenacion de grupos nitro. Un
factor que pudo influir en los resultados de actividad inicial es el tamafio de particula, el cual fue
determinado por TEM, se observa que los catalizadores que presentaron mayor actividad fueron
los que exhibieron tamafios de particulas pequefios y altas dispersiones metalicas, generando
bastante numero de sitios expuestos a las moléculas de m-dinitrobenceno e hidrégeno atomico.
En ultimo lugar se encuentran Pt/SiO, con 5,57 (umol/s.g cat) y Pt/Nb,Os con 4,63 (umol/s.g
cat). Estos catalizadores poseen tamafios de particulas superiores a 5 nm y formaron agregados
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metalicos, indicando la presencia de menor nimero de sitios activos, calculados por la relacion
H/Me (Hidrogeno/metal).

Los resultados de TOF siguen el mismo comportamiento de conversion y actividad inicial. Los
catalizadores presentan valores de TOF en el siguiente orden: Pt/TiO,-Al,0; > Pt/TiO, >
Pt/Al,03 > Pt/SiO; > Pt/Nb,Os  Se observan que el TOF disminuye a medida que aumenta el
tamafio de particula, es decir probablemente puede tratarse de reacciones sensibles a la estructura.

En la tabla 12 se presentan los resultados de rendimiento o porcentaje de producto a 1,3y 5 h de
reaccion para los catalizadores Pt/TiO,, Pt/Al,Os; y Pt/TiO,-Al,Os (LT-HT). Se expresa el
producto obtenido en términos de rendimiento o porcentaje de producto por tratarse de reacciones
consecutivas. Para este caso los productos de reaccion obtenidos fueron m-nitroanilina (m-NA) y
m- feniléndiamina (M-PDA), esto indica que inicialmente se produjo una hidrogenacion parcial y
posteriormente una hidrogenacion total de los grupos nitro en la molécula de m-dinitrobenceno.

Tabla 12. Rendimiento de m-nitroanilina y m-feniléndiamina a 1, 3 y 5 h de reaccioén sobre
catalizadores de Pt/Ti0,-Al,O3, Pt/TiO, y Pt/Al,O3 (LT-HT).

Y (%) Y (%) Y (%)
t=1h t=3h t=5h
Catalizador m-NA m- m-NA m- m-NA m-
PDA PDA PDA

Pt/Ti0,/ALO; LT 55,5 0 72,7 7,2 67,2 | 21,2
Pt/Ti0,/ALO; HT 49,5 7,0 54,7 28,3 26,4 66,6

Pt/TiO, LT 46,9 0 65,7 4,6 73,6 7,0
Pt/TiO, HT 43,0 5,0 59,2 18,7 47,1 39,5
Pt/ALO; LT 31,2 0 54,7 2,7 67,6 4,6
Pt/Al,O; HT 434 0 68,2 3,4 65,6 16,4

De estos resultados se puede apreciar para todos los catalizadores, que a 1 h de reaccion el
rendimiento hacia m-nitroanilina fue mayor que el rendimiento de m-feniléndiamina y solamente
los catalizadores Pt/TiO,/Al,03 y Pt/TiO; HT manifiesta una leve produccion de m-PDA; a
medida que transcurre el tiempo (3 h) la formacién de m-nitroanilina sigue aumentando hasta 5 h
de reaccion en donde el rendimiento de m-nitroanilina disminuye, esto se debe a que la m-NA se
consume para producir m-feniléndiamina.

Los sistemas reducidos a alta temperatura presentan los mayores niveles de rendimiento de la
amina aromatica a 7 horas de reaccion (Figura 23); Pt/TiO,-Al,0O3 con 87,2 %, seguido de
Pt/TiO; con 56 % y Pt/Al,O; con 35,7 % de m-feniléndiamina. En estos catalizadores se observa
que la hidrogenacion de compuestos polinitroaromdticos es una reaccion consecutiva. Primero
hay formacion de m-nitroanilina como consecuencia de la reduccion del primer grupo -NO, a —
NH; y posteriormente ocurre la hidrogenacion del otro grupo -NO, para asi obtener m-
feniléndiamina.
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[ soportado-serie HT. 03 y
Pt/TiO,-Al,05 (LT-HT), el rendimiento de la amina aromatica tiene cierta dependencia del nivel
de conversion de m-dinitrobenceno, ya que estos sistemas presentaron los mayores niveles de
conversion y lograron efectuar la hidrogenacion total de los grupos nitro y formar m-
feniléndiamina. Este hecho, puede estar relacionado con la presencia de especies de Pt reducidas
ya que en estos catalizadores se observaron estas especies con el uso de la técnica TPR-H, como
se aprecian en las figuras 15 y 16.

Otro factor que pudo incidir en la formacion de la amina aromatica fue la elevada dispersion y
distribucion de las particulas de Pt sobre la superficie de TiO,-AlL,O; y Al,O3, con tamafos de
particula de 1,3 nm y 1,7 nm respectivamente, este hecho fue favorecido por la elevada area
superficial de los soportes. Un estudio que reafirma la influencia del tamafio de particula en la
hidrogenacion de nitrocompuestos, lo realizo  Shimizu'’® et al., ellos encontraron que
nanoparticulas de oro sobre y-Al,Os; con tamafios de 2,5 nm presentaron elevada
quimioselectividad para la reduccién del grupo nitro del nitroestireno. Un comportamiento
similar se observé con nanoparticulas de oro para la hidrogenacion selectiva de 4-nitroestireno'
y para la hidrogenacion de m-dinitrobenceno en fase gas'’, donde se obtienen elevadas
actividades con particulas menores de 5 nm.

En el sistema Pt/TiO, HT, se obtuvieron tamafios promedios de particula mayores (3,2 nm)
respecto de los catalizadores Pt/TiO,-Al,0; y Pt/Al,Os, con resultados de conversion y
rendimiento hacia m-feniléndiamina similares a los catalizadores mencionados, probablemente
debido a la creacion de sitios metal-Ti en la interfase metal-soporte y a la existencia de una
moderada decoracion de las particulas de Pt por especies del soporte parcialmente reducidas
(TiOy), las cuales se generaron en la activacion del catalizador a 773 K. La presencia de este
fenémeno contribuye favorablemente a la reducciéon de compuestos nitroaromaticos, como se ha
demostrado en varios estudios realizados por Corma'*'® et al., al emplear catalizadores de
Au/TiO; en la hidrogenacion de 3-nitroestireno y nitrobenceno. Ellos también demostraron que la
decoracion del metal activo (Pt, Ru y Ni) por especies del soporte parcialmente reducidas (TiOy),
resultd en una produccion elevada de la amina aromatica correspondiente. Un comportamiento
diferente es encontrado por Yingxin'’ et al., quienes utilizaron un catalizador Ni/TiO, para la
reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno y encontraron que la formacion de m-
feniléndiamina se afectd desfavorablemente por las especies TiOx que se generaron en la
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reduccion parcial del TiO,, explicaron este comportamiento indicando que las especies de TiOx
bloquearon la superficie activa del niquel, generando un bajo rendimiento de la amina aromadtica.

La conversion de m-DNB y el rendimiento de m-PDA, también fue afectado por las
caracteristicas acido-base del soporte. Los resultados de acidez total, determinada por TPD-NHj;
indicados en la tabla 9, mostraron que los catalizadores Pt/TiO,-Al,Os, Pt/Al,O3 y Pt/TiO,
presentaron una acidez total intermedia, comparados con los otros sistemas (Pt/SiO; y Pt/Nb,Os)
con un mejor desempeiio del catalizador Pt/TiO,-AlOs, los resultados de actividad y
rendimiento de m-feniléndiamina presentados en las Tabla 11 y 12 asi lo indican. En un estudio
realizado por Shimizu'® et al., se afirma que soportes de caracter basico fuerte y soportes de
caracter acido fuerte presenta baja actividad en la hidrogenacién de compuestos nitroaromaticos,
ellos sugieren que en la superficie del soporte son necesarios tanto sitios acidos como bésicos
para este tipo de reacciones.

En los catalizadores Pt/SiO, y Pt/Nb,Os (LT-HT) el unico producto de reaccion que se detectd
fue m-nitroanilina (M-NA), indicando que se reduce solamente un grupo nitro de la molécula de
M-DNB. La selectividad hacia m-nitroanilina en estos dos sistemas fue del 99,9%. Este
comportamiento se observo durante todo el transcurso de la reaccion (tabla 13).

Tabla 13. Selectividad hacia m-nitroanilina a 1h de reaccion sobre catalizadores de Pt/SiO, y
Pt/Nb,Os (LT-HT).

Selectividad (%)
Catalizador m-NA
Pt/SiO, LT 99,9
Pt/SiO, HT 99,9
Pt/Nb,Os LT 99,9
Pt/Nb,Os HT 99,9

En los catalizadores Pt/SiO, y Pt/Nb,Os (LT-HT), la formaciéon de un Unico producto (m-
nitroanilina) puede explicarse por varias razones, primero, porque para estos sistemas no se
evidencio6 la presencia de especies PtOy reducidas, inicamente se observaron especies oxicloradas
de platino (PtO,Cly), de acuerdo a los perfiles obtenidos en los analisis de TPR-H», (Fig 14),
indicando que estas especies no son activas para la reaccion de formacion de la amina aromatica,
lo anterior puede atribuirse a que estos sistemas cataliticos presentaron elevados tamafios de
particulas, como se indic6 en la tabla 8 ( tamafios superiores a 5 nm) y evitan la formacion de m-
feniléndiamina. Es decir es probable un efecto de tipo estérico, ademas que debe considerarse que
el segundo grupo nitro se encuentra en posicion meta, que lo hace mas dificil de reducir en
sistemas con tamano de particula mayor de 5 nm. Sin embargo, en un estudio de hidrogenacion
de m-hidrogenacién reportado por Cardenas'® et al., encontraron que la formacion de m-NA se
favorecid con particulas de Au < 5 nm. Este comportamiento lo asociaron con una modificacion
del carécter electronico de las nanoparticulas de Au que influyen sobre el mecanismo de
adsorcion/activacion del m-DNB.
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El catalizador Pt/SiO; present6 la mayor acidez total de todos los catalizadores estudiados y los
resultados de conversion de m-DNB fueron bajos. Este comportamiento est4 acorde con reportes
que muestran que el empleo de soportes de caracter acido relativamente fuerte (SiO,) exhiben
bajas actividades en la hidrogenacion de compuestos nitroaromaticos °

En la figura 24 se observa un ejemplo del comportamiento de la evolucion del reactivo (m-DNB),
intermediario (M-NA) y producto final (m-PDA) en el caso del catalizador Pt/TiO,-Al,03; (HT)
durante el transcurso de la reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno. Puede apreciarse que
la concentracion de m-dinitrobenceno disminuye con el tiempo de reaccidon, mientras la
concentracion de m-nitroanilina aumenta hasta alcanzar una concentracion méaxima (aprox 0,062
M) y posteriormente disminuye, mientras que la concentracion de m-feniléndiamina se
incrementa continuamente. A bajos tiempos de reaccion con el uso del catalizador Pt/Ti0,-Al,0;
(HT), la concentracion calculada de m-nitroanilina es elevada, de ahi que haya una mayor
produccion de m-feniléndiamina a un tiempo de reaccién muy corto (1 h). Este comportamiento
se puede atribuir a la presencia de especies PtOy reducidas, bajo tamafio de particula y acidez
intermedia del soporte mixto. Para los catalizadores Pt/TiO, y Pt/Al,O; (LT-HT) el
comportamiento es similar.
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Figura 24. Concentraciones de reactivos y productos en la reaccion con el catalizador Pt/TiO,-
Al,O5 (HT).

En la figura 25 se observa el comportamiento de las concentraciones de reactivo y producto a
través del tiempo en el catalizador Pt/SiO, (HT), donde se aprecié que la concentracion de m-
nitroanilina creci6 continuamente a medida que transcurre la reaccion, llegando hasta 0,065 M,
no se observd decaimiento de su concentracion y no se detecto la formaciéon de la amina
aromatica. En el catalizador Pt/Nb,Os se presentd una situacidon similar, con caracteristicas
similares de presencia de elevadas tamanos de particula y ausencia de PtOx. En cuanto a acidez
parece confirmarse la necesidad de sistemas con acidez intermedia.
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Figura 25. Concentraciones de reactivos y productos en la reaccion con el catalizador Pt/SiO,
(HT).

Teniendo en cuenta que todos los catalizadores no produjeron la amina aromatica, para hacer una
comparacion mas adecuada se hace indispensable la determinaron las constantes de velocidad
para todos los sistemas y hacer un analisis comparativo de ellas, tanto para aquellos sistemas que
produjeron M-nitroanilina como para aquellos que formaron la amina aromatica (figura 26 y

tabla 14).
NH, NH,
1 k,
2H 2O * 3H, 2H .p
02 NO, NH
m-DNB m-NA m-PDA
m-dinitrobenceno m-nitroanilina m-feniléndiamina

Figura 26. Etapas de la reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno.

Tabla 14. Constantes de velocidad para la reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno.

Catalizador kq Kk,

(mol/g.s) (mol/g.s)
Pt/TiO,-ALO;LT | 2,8 x107 1,12 x107
Pt/TiO,-ALO;HT | 3.,8x10°7° 1,85 x10™

Pt/TiO, LT 2,2x107 2,40 x10™
Pt/TiO, HT 3,4x107 7,60 x10™
Pt/ALO;LT 6,0 x10™ 1,80 x10™
Pt/ALO; HT 2,5x107 3,80 x10™
Pt/SiO, LT 4,0 x10™ -
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Pt/SiO, HT 7,3 x10™ -
Pt/Nb,Os LT 3,0 x10™ -
Pt/Nb,OsHT 5,0 x10™ -

Las constantes de velocidad de la primera etapa de reduccion de m-DNB (k;) en todos los
catalizadores reducidos a 773 K son mayores a las k; de los catalizadores que se redujeron a 473
K. En la serie HT, las k; presentan el siguiente orden; Pt/TiO,-Al,O3 > Pt/TiO, > Pt/Al,0O5 >
Pt/Si0, > Pt/Nb,Os_Este orden coincide con la tendencia presentada respecto del tamano de
particula, acidez del catalizador y presencia de especies PtOy reducidas, ya que a medida que
disminuye el tamafio promedio de particula aumenta la constante de velocidad. Con
catalizadores de acidez intermedia y con especies PtOy reducidas se obtienen elevadas k.

En los catalizadores Pt/TiO,-Al,03, Pt/TiO, y Pt/Al,O; que fueron los que formaron m-
feniléndiamina, se observo que las constantes de velocidad de la segunda etapa de reduccion (ky)
de m-DNB son menores que las constantes de velocidad de primera etapa (k;), por lo tanto la
etapa limitante de la reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno es el paso del intermediario
m-nitroanilina a m-feniléndiamina.

Este resultado, esta de acuerdo a lo reportado enla literatura para compuestos nitroaromaticos que
contienen dos o mas grupos nitros, la velocidad de reducciéon de uno de los grupos nitro es
generalmente mucho mas rapida que la velocidad de reduccion de los grupos nitro remanentes; en
la mayoria de los casos, la velocidad de la reduccion subsiguiente es mas lenta®®?'.

4.3.1 Posible ruta de hidrogenacion de m-dinitrobenceno

Como se indico en algunos de los catalizadores de platino (1%) estudiados, la hidrogenacion de
compuestos polinitroaromaticos es una reaccion consecutiva. Para todos, primero hay formacion
de m-nitroanilina y posteriormente ocurre la hidrogenacion del otro grupo —NO, para obtener m-
feniléndiamina. Se demostrd por el célculo de las constantes de velocidad que la reduccion del
primer grupo nitro de m-dinitrobenceno es una etapa répida y directa (sin intermediarios) en
cambio en la etapa de hidrogenacion de m-nitroanilina a m-feniléndiamina se presentaron algunos
intermediarios. Para comprobar esto se realizd la reaccion de hidrogenacion de m-nitroanilina,
bajo las mismas condiciones de reaccion del m-dinitrobenceno (0.1M, 0.82 MPa, 343 K y 1000
rpm) con el uso de un catalizador representativo (Pt/TiO, HT). Se observd que ademds de m-
feniléndiamina, hay formacion de trazas de otros dos productos (Mm-nitrosoaminobenceno y m-
hidroxilaminobenceno). Estos dos intermediarios fueron identificados mediante cromatografia de
gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS). Teniendo en cuenta lo anterior, en este
trabajo de investigacion se propone una posible ruta de hidrogenacién de m-dinitrobenceno con
los catalizadores estudiados (Pt/TiO,, Pt/Al,Os; y Pt/TiO,-Al,03;) mediante una serie de
reacciones consecutivas, que coincide con un estudio reportado en la literatura'’, donde el primer
grupo nitro del m-dinitrobenceno se reduce y forma m-nitroanilina, luego esta se hidrogena y
forma m-nitrosoaminobenceno, el cual posteriormente se transforma a m-hidroxilaminobenceno.
Estos productos intermediarios, actiian sobre sitios activos del catalizador y luego se desorben
como el producto final (m-feniléndiamina). Se asume que la adsorcion del intermediario nitroso e
hidroxilamina aromatica es muy rapida, ya que no alcanzan a ser detectados en la mezcla de la
reaccion cuando se parte de m-dinitrobenceno (figura 27).
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Figura 27. Posible ruta de hidrogenacion de m-dinitrobenceno para la formaciéon de m-
feniléndiamina.

Por ultimo, no se detectaron compuestos de condensacion entre los intermediarios nitroso y las
moléculas de hidroxilamina aromatica para producir compuestos azo o azoxiaromatico, como
sucede en algunas reacciones de hidrogenacion de nitroaromaticos”***. De igual manera no se
observron altas concentraciones de hidroxilamina aromatica, la cual se caracteriza por ser
explosiva®.

4.3.2 Posible mecanismo de reaccion

Un posible mecanismo se plantea teniendo en cuenta lo reportado en la literatura respecto de la
reduccion de de grupos nitro'’. Se ha establecido un mecanismo cooperativo entre los atomos del
metal y los sitios acido-base del soporte. Se plantea un mecanismo de interaccion entre el
catalizador metalico soportado y el compuesto nitroaromatico; a manera de ejemplo para el
sistema catalitico Pt/Al,O; (figura 28), en donde la alimina es un soporte bifuncional acido-base,
que por efecto del disolvente el grupo nitro del m-dinitrobenceno se polariza, este grupo se acerca
a la superficie del soporte, en presencia de hidrogeno molecular, ese H, se disocia en la interfase
metal-soporte produciendo un atomo de H® sobre el atomo del metal (Pt) y un H®', esta tltima
especie llega a ser un proton estabilizado sobre el atomo de oxigeno (base de Lewis) cerca del
sitio acido Lewis, esta interaccion catalizador-m-DNB produce m-nitroanilina. Posteriormente la
m-nitroanilina se orienta de tal forma que permita la reduccién de su grupo nitro, esta
nuevamente se aproxima a la superficie del catalizador y mediante una hidrogenacion del grupo
nitro se produce nitrosoaminobenceno, este compuesto rapidamente se desorbe y nuevamente se
adsorbe sobre el catalizador para formar m- hidroxilaminobenceno, el cual se reduce por accion
de las especies electrofilicas (H5+) sobre el soporte y las especies nucleofilicas (Ha') sobre el
atomo del metal y se transfieren al grupo nitro para producir la amina aromatica. La amina
aromatica se desorbe al medio y quedando libre el sitio del catalizador para hidrogenar otra
molécula de m-dinitrobenceno.
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Figura 28. Mecanismo de hidrogenacién de m-dinitrobenceno con el catalizador Pt/Al,Os.
4.3.2 Efecto del disolvente

Con el objeto de estudiar el efecto del disolvente con respecto a la actividad catalitica, se
compararon 4 solventes con diferentes polaridad o constante dieléctrica para la reaccion de
hidrogenacién de m-dinitrobenceno. Se emple6 el catalizador Pt/TiO,-Al,O; HT porque este
sistema alcanzo los resultados més favorables en cuanto a conversiéon de m-DNB y rendimiento
de m-feniléndiamina.

La hidrogenacion de m-dinitrobenceno se llevd a cabo bajo las mismas condiciones de reaccion
con que se evaluaron todos los catalizadores (enunciadas en el capitulo 2), usando disolventes:
metanol, etanol, propanol y acetonitrilo. El catalizador se redujo en atmosfera de hidrégeno a alta
temperatura (773 K). La evolucion de las concentraciones de reactivos y productos se siguieron
por cromatografia de gases.

La figura 29 muestra la evolucion del nivel de conversion con el tiempo en la reaccion de m-
dinitrobenceno a 343K y 0,82 MPa para el catalizador Pt/Ti0,-Al,0; (HT) en los disolventes
estudiados. Todos los catalizadores exhibieron una tendencia similar. La conversion sufre un
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incremento significativo durante las primeras tres horas de reaccion y después tiende a crecer mas
lentamente siguiendo el mismo comportamiento de las reacciones anteriores.

100
80
g
c 60
)
o
2 40
c
o
@)
20
0 - T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo (h)
—o—etanol —@—metanol propanol =>¢acetonitrilo

Figura 29. Nivel de conversion con el tiempo en la reacciéon de m-dinitrobenceno a 343K y 0,82
MPa para el catalizador Pt/TiO,-Al,O3 en diferentes disolventes.

Tabla 15. Comportamiento del disolvente frente a los resultados de actividad catalitica a 1 h de
reaccion y rendimiento hacia de m-nitroanilina y m-feniléndiamina a 1 y 4 h de reaccion
respecto a la constante dieléctrica y PK,.

Y (%)
X < Pk, t=4 h
Disolvente (%) m-NA m-
t=1h PDA
Metanol 45,01 | 33,0 15,5 88,1 6,4
Etanol 58,6 24 4 15,9 48,1 45,2
Propanol 16,92 | 20,1 17,1 55,3 5,5
Acetonitrilo 18,0 35,0 25 49,5 2.9

€ :constante dieléctrica

En la tabla 15 se muestran los resultados de actividad catalitica a 1 h de reaccidon y porcentaje de
producto de m-nitroanilina y m-feniléndiamina a 1 y 4 h de reaccion. Se observo que la
conversion de m-dinitrobenceno con el empleo de disolventes con constantes dieléctricas
diferentes presenta un comportamiento tipo volcan (figura 30): con disolventes de constantes
dieléctrica alta (acetonitrinilo y metanol) o constantes dieléctricas bajas (propanol) se obtienen
conversiones bajas, mientras que con disolventes con constantes dieléctrica intermedia, se
present6 un nivel de conversion elevado. Este comportamiento se puede explicar en términos de
diferencia de electronegatividad (segin Pauling)®’; el grupo nitro presenta una diferencia de
electronegatividad de 0,46 mientras que en el metanol la diferencia entre carbono y oxigeno es
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1,0 y a medida que aumenta la cadena carbonada en los alcoholes, la diferencia disminuye, de tal
forma que al comparar las diferencias de electronegatividad entre etanol y el grupo nitro, van a
ser muy similares, debido a que hay mayor facilidad de polarizacion del grupo nitro y afinidad
para su disolucion. En el caso del propanol la diferencia de electronegatividad va a ser menor
que la presentada por el etanol, de tal forma que la afinidad con el grupo nitro disminuye y por lo
tanto se presenta un menor nivel de conversion comparado con el etanol.

Otro pardmetro que se puede tener en cuenta para explicar el comportamiento de los disolventes
respecto de la conversion, es el Pk, tomado como una medida de acidez de los disolventes. La
acidez de los alcoholes disminuyen al aumentar la cadena carbonada (H menos é4cidos), por lo
tanto se obtienen mayores niveles conversion de m-dinitrobenceno empleando disolventes con
acidez intermedia (etanol).

60 -

50 4 3

30 +

20 - 1

Conversion (%)

0 T T 1
10 20 30 40

Constante dielétrica

1: propanol, 2: etanol, 3: metanol, 4: acetonitrilo

Figura 30. Relacion nivel de conversion de m-dinitrobenceno con la constante dieléctrica a 1h de
reaccion.

Un comportamiento diferente fue reportado por Telkar™ et al., utilizando el catalizador (10%)
Pt/C, quienes encontraron que la actividad catalitica de m-dinitrobenceno aumenta con el
incremento de la constante dieléctrica, con metanol encontraron los mayores niveles de
conversién. Sin embargo, algunos autores***"2* establecen que la naturaleza exacta del disolvente
sobre la reduccion de compuestos nitroaromaticos, es muy compleja y requiere investigaciones
adicionales.

En cuanto al rendimiento de m-feniléndiamina (tabla 15), se observo un comportamiento similar
al presentado en el nivel de conversion de m-dinitrobenceno. A 1 h de reaccion, hay gran
porcentaje de producto de m-nitroanilina, mientras que solo hubo produccion de m-
feniléndiamina cuando se utilizd etanol como disolvente. Cuando transcurre 4 h de reaccion,
tanto el nivel de conversion de m-DNB y rendimiento de m-PDA aumento progresivamente. Un
comportamiento similar fue reportado en un estudio realizado por Wei® et al., al utilizar etanol

como disolvente en la reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno con el catalizador de
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Ni/S10,, donde observaron una elevada produccion de m-PDA, mientras que con metanol los
resultados fueron menos efectivos para la obtencion de la amina aromatica.

Los resultados obtenidos en este estudio se pueden explicar considerando que las moléculas de
m-dinitrobenceno en la solucion son mas facilmente polarizadas por solventes con constante
dieléctrica intermedia, dentro del rango de polaridad de los solventes empleados, permitiendo una
adsorcion mas favorable al catalizador, lo que facilita en mayor medida la transformacion de m-
DNB hacia la amina aromatica (Figura 31). Con los disolventes empleados, no se observaron
productos de reacciones de condensacién como son los compuestos azo y azoxiaromaticos.

100

m - Fenilendiamina (%)

1 2 3 4 5 6 7
Tiempo (h)
Etanol @ Metanol O Propanol @ Acetonitrilod

Figura 31. Rendimiento de m-feniléndiamina con el uso de diferentes disolventes 7 h de
reaccion.

4.4 RESULTADOS Y DISCUSION DEL ESTUDIO CINETICO.
4.4.1 Efecto de la presion parcial de hidrogeno

Se estudi¢ el efecto de la presion parcial de hidrégeno sobre la actividad en la hidrogenacion de
m-dinitrobenceno, variando la presion (0,41, 0,54, 0,68 y 0,82 MPa), y manteniendo constante la
concentracion de m-dinitrobenceno (0,1 M), la masa de catalizador (0,1 g) y la temperatura de
reaccion (343 K). La figura 32 muestra la evolucion del nivel de conversion con el tiempo. Puede
observarse que la actividad se incrementa con aumento de la presion.
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Figura 32. Evolucion del nivel de conversion con el tiempo en el estudio del efecto de la presion
parcial de hidrogeno.

De igual manera se observa que la formacion hacia m-feniléndiamina a bajas presiones no ocurre
(0,41 y 0,55 MPa). Se empieza a detectar su presencia a partir de 0,63 MPa con un 3,7 % y este
nivel se va incrementando con la presion hasta alcanzar un 71,2% cuando la presion de hidrégeno
es la maxima de trabajo (0,82 MPa) a 7 horas de reaccion (figura 33).
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Figura 33. Evolucion del rendimiento hacia m-feniléndiamina con el tiempo en el estudio del
efecto de la presion parcial de hidroégeno.

Se determinaron las constantes de velocidad en cada etapa de hidrogenacion de m-
dinitrobenceno. Los resultados se presentan en la tabla 16, se aprecia a que las constantes K; y K,
aumentan progresivamente con el incremento de la presion parcial de hidrégeno, siendo siempre
k; > kp, indicando que la conversion de m-dinitrobenceno ocurre mas rapido que la
transformacion de m-nitroanilina a m-feniléndiamina.
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Tabla 16. Constantes de velocidad respecto a la presion parcial de hidrogeno.

Presion H, 0,41 MPa 0,54 MPa 0,68 MPa 0,82 MPa
K1 (mol/es) 20x107* 30x107* 50x107* 1,0x10°
K2 (molig.s) 3,5x10™ 40x10™

Con el fin de evaluar el orden de reaccion respecto a la presion se obtuvo la velocidad inicial de
la reaccion (1) a partir de las pendientes de las curvas de concentracion Vs tiempo al comienzo de
la reaccion. La velocidad de la reaccion se expresdé como una ley exponencial:

ro-k [m-DNB]" Py, " (4.1)

Donde:

k= Constante de velocidad

[m-DNB] = Concentracion inicial de reactivo (m-dinitrobenceno)
Py, = Presion parcial de hidrogeno

a 'y B = ordenes de reaccion respecto a la concentracion del reactivo y a la presion de Hy,
Como la concentracion es constante, la expresion puede ser escrita como:

ro-kPu,” (4.2)

y expresada en forma de logaritmo:

Inrg-Ink + B InPy, (4.3)

Por lo tanto, una grafica de In ro vs In Py, (figura 34) donde la pendiente indica el valor del orden
de reaccion con respecto a la presion de hidrogeno en la reaccion estudiada. Este procedimiento
conduce a un orden de 2. Indicando que el hidrogeno se adsorbe durante la reaccion en forma
molecular (tabla 17). Este orden de reaccion coincide con los resultados obtenidos por Santra® et
al., quien encontr6 un orden de 2 en la reaccion de hidrogenacion de nitrobenceno.

En los resultados de velocidad inicial (ry) obtenidos para las presiones de hidrégeno empleadas
en este estudio (0,41 a 0,82 MPa), se observa que en este rango de presiones, la velocidad
depende de la presion. Sin embargo en la literatura® se reporta que la presion de hidrogeno no
afecta la velocidad de reaccion en el rango de 1 a 4 MPa. Esta investigacion demuestra que por
debajo de 1 MPa, la velocidad de reaccion es influenciada por la presion parcial de hidrogeno. Un
ca§(2) similar se presenta en la reaccion de hidrogenacion de nitrobenceno con un catalizador de
Ni™.

Tabla 17. Velocidad inicial (ry) de la reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno respecto a
la presion de hidrogeno.

Presion H, 0,41 MPa 0,54 MPa 0,68 MPa 0,82 MPa
Fo (mol/Ls) 1,0x10° 2,0x10° 40x10° 50x10°
Orden 2
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Figura 34. In (MPa) vs In ry con respecto a la presion parcial de hidrogeno en la reaccion de

hidrogenacion de m-dinitrobenceno.
4.4.2 Efecto de la concentracion de m-dinitrobenceno

El efecto de la concentracion del reactivo en la velocidad de reaccion se estudid con el uso de
cuatro diferentes concentraciones de m-dinitrobenceno (0.025, 0.05, 0.1 y 0,2 M). La figura 35,
muestra la conversion de m-dinitrobenceno Vs tiempo de reaccion, para el catalizador de estudio a
una presion constante de hidrégeno de 0,82 MPa, temperatura de 343 K y peso de catalizador de
0,1 g. Se observa que una baja concentracion de reactivo (0,025 M) se obtiene mayor nivel de
conversion (98,50 %), se explica este resultado porque a menor concentracion de reactivo, los
sitios activos del catalizador estdn disponibles para hidrogenar las moléculas de m-
dinitrobenceno. Situacion contraria se observa cuando la concentracion de m-DNB es alta (0,2M),
los sitios quedan mayoritariamente cubiertos por M-DNB, limitando la quimisorciéon de
hidrégeno. Bajo este comportamiento se puede afirmar que posiblemente existe una competencia
por los sitios de adsorcion entre el m-dinitrobenceno y el hidrogeno.

=
B D [0) o
o o o o

Conversién (%)

N
o

o

Tiempo (h)
——02M—%—0,1M—4&—0,05M ——0,025 M

Figura 35. Evolucion del nivel de conversion con el tiempo en el estudio del efecto de la
concentracion de m-dinitrobenceno.
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El comportamiento del rendimiento de la amina aromatica durante el transcurso de la reaccion de
hidrogenacion de m-dinitrobenceno se presenta en la figura 36. Se observa que la produccion de
m-feniléndiamina aumenta continuamente a través del tiempo. También se puede apreciar que a
elevadas concentraciones m-DNB (0,2 M) el rendimiento de la amina aromatica es tan solo del
5,5% a 7 h de reaccidn, esto se debe a que como hay mayor nimero de moléculas de reactivo, los
sitio activos del catalizador se saturan y solo se hidrogena un grupo nitro del m-dinitrobenceno y
en consecuencia la mayor parte de producto es m-nitroanilina.

100 A
80
60
40

20

m - Feniléndiamina (%)

Tiempo (h)

@0,025M ©o,05M @0,1M @0,2M

Figura 36. Evolucion del rendimiento de m-feniléndiamina con el tiempo en el estudio del efecto
de la concentracion de m-dinitrobenceno.

El comportamiento de las constantes de velocidad en el estudio de la concentracion de reactivo en
la reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno es muy similar al comportamiento observado
con el efecto de la presion; la constante de velocidad Kk; es mayor que la constante de velocidad
ks, pero a diferencia de la presion, para el efecto de la concentracion, las constantes disminuyen a
medida que la concentracion de reactivo aumenta, siendo en 0,2 M donde se obtienen las
constantes de velocidad mas bajas (tabla 18).

Tabla 18. Constantes de velocidad para la reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno
respecto a la concentracion de m-DNB.

Concentracion 0,025 M 0,05M 0,1M 0,2M
m-DNB
K1 (molies) 35x10° 20x10" 1,0x10° | 40x10”"
K2 (moliz.s) 22x10°° 57x107 40x10™* | 1,6x107°

Con la finalidad de evaluar el orden de la reaccién con respecto a la concentracion inicial de m-
dinitrobenceno, el mismo razonamiento se aplico siguiendo el método de velocidades iniciales
segin la expresion 4.4 pero como la presion parcial de hidrégeno se mantuvo constante,
entonces la expresion quedo de la siguiente forma:
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ro— k[m-DNB]* (4.4)
y se expreso en forma de logaritmo:
Inrg-Ink + o ln[Mm-DNB] (4.5)

Luego de hallar la velocidad inicial de reaccion (rg) (tabla 19), a partir de la pendiente en el
origen del grafico concentracion Vs tiempo y posteriormente construir una grafica de In ro vs In
[m-DNB] (Figura 37), se encontrd que el orden de la reaccion respecto a la concentracion de m-
dinitrobenceno es de 0,5. Este comportamiento indicando una adsorcion moderada de la
molécula sobre la superficie metélica.

Tabla 19. Velocidad inicial () de la reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno respecto a
la concentracion de m-dinitrobenceno.

Concentracion 0,025 M 0,05 M 0,1 M 0,2M
de m-DNB
o (mol/Ls) 20x10° | 30x10° | 50x10° | 60x10°
Orden 0,5
13,5 =
y =0,5492x + 11,062

13,0 -+ R2=0,97

E 12,5 -+
12,0 + ) /
11,5 r

1 1,5 2 2,5 3 35 4

In [m-DNB]

Figura 37. In [m-DNB] vs In ry con respecto a la concentracion de m-dinitrobenceno en la
reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno.

4.4.3 Efecto de 1a masa del catalizador

El efecto de la masa de catalizador se estudid con el uso de 0,05, 0,1 y 0,2 g de catalizador,
manteniendo constantes temperatura a 343 K, presion a 0,82 MPa y concentracion de m-
dinitrobenceno en etanol de 0,1 M. La figura 38 muestra la evolucion del nivel de conversion con
el tiempo. Los resultados obtenidos indicaron que un incremento en la masa de catalizador va de
la mano de un incremento proporcional de actividad, lo que permite concluir ausencia de
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procesos de transferencia de masa que puedan conducir a resultados erréneos en la obtencion de
los datos cinéticos.

100

[0}
o

60
40

Conversién (%)

20

0 L‘_' T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo (h)

——0,59gr —*—0,19r ——0,29r

Figura 38. Evolucion del nivel de conversion con el tiempo en el estudio del efecto de la masa de
catalizador.

En la figura 39 se observa el comportamiento de la formacion de m-feniléndiamina a través del
tiempo. El mayor rendimiento de la amina aromatica se presenta cuando en la reaccion de
hidrogenacién de m-dinitrobenceno se emplea la mayor cantidad de masa del catalizador (0,2 g),
este hecho estd de acuerdo con los resultados de conversion. Un comportamiento similar se
present6 en los estudios realizados por Veena®' et al., al emplear un catalizador de Pd/C (5%),
también observo que un aumento en la masa del catalizador ocasiona una reduccién en la

formacion del intermediario m-nitroanilina y genera un incremento en la produccion de m-
feniléndiamina.

100 A
80 1

60 -

40 A1

20 A1

m - Fenilendiamina (%)

0,5 1 15 2 3 4 5 6 7
Tiempo (h)
B0,05g ®0,1g 0O0,2g

Figura 39. Evolucion del rendimiento de m-feniléndiamina con el tiempo en el estudio del efecto
de la masa de catalizador.
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Tabla 20. Constantes de velocidad para la reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno
respecto a la masa de catalizador.

Masa de 0,05¢g 0,1¢g 0,2¢g
catalizador

K1 (mol/e.s) 1,8x 107 1,0x 10"~ 2,0x10"

K2 (moliz.s) 50x 10" 4,0x 10~ 6,0x 10"

Los resultados de velocidad inicial se presentan en la tabla 21, para cada una de la masa de
catalizadores empleadas en la hidrogenacion de m-dinitrobenceno. Se observa que la velocidad
tiene una dependencia lineal con la masa del catalizador, como puede verse con mayor claridad
en la figura 40. Por lo tanto se puede indicar que posiblemente los fendémenos de transferencia de
masa gas-liquido, son despreciables bajos las condiciones de reaccion empleadas.

Tabla 21. Velocidad inicial () de la reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno respecto a
la masa de catalizador.

Masa de 0,05¢g 0,1¢g 02¢g
catalizador
o (mol/Le) 400x10° | 500x10° | 2,00x10°7

2,5x10°
2,0 x10°

1,5 x10°

)

1,0 x10°

5,0 x10°

0,0

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
masa (g)

Figura 40. Masa de catalizador (g) vs velocidad inicial de reaccion (rp) en la reaccion de
hidrogenacién de m-dinitrobenceno.

4.4.4 Efecto de 1a temperatura de reaccion

La influencia de la temperatura de reaccion en la cinética de la reaccion de hidrogenacion de m-
dinitrobenceno se estudié a 333, 343, 353 y 363 K. Un incremento en la temperatura
consecuentemente lleva a un aumento de la conversion (figura 41). El rendimiento de m-
feniléndiamina también se incrementa con la temperatura desde un 52,2 % a 333 K hasta un 86,5
% a 363 K en 7 horas de reaccion.
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Figura 41. Evolucion del nivel de conversion con el tiempo en el estudio del efecto de la
temperatura de reaccion.

Se determinaron las constantes de velocidad en la formacion de m-nitroanilina (k;) y m-
feniléndiamina (k;), donde para todas las temperaturas, k; > k. A partir de las constantes de
velocidad se obtuvo una grafica tipo Arrhenius, como se muestra en la figura 42 y se calcul6 la
energia de activacion, los resultados se muestran en la Tabla 22. Para la reaccion de
hidrogenacién de m-dinitrobeceno a m-nitroanilina la energia aparente de activacion fue de 33,4
kJ/mol y para la reduccion de m-nitroanilina a m-feniléndiamina se obtuvo una energia de
activacion de 39,8 kJ/mol. Estos resultados estin de acuerdo con todas las constantes de
velocidad (K; y ky) obtenidas en el estudio de cada parametro (presion de H,, concentracion de m-
DNB y masa de catalizador), donde la formacién de m- feniléndiamina es la etapa mas lenta en la
hidrogenacioén de m-dinitrobenceno, por tanto esta etapa tiene mayor energia de activacion.

Tabla 22. Constantes de velocidad para la reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno
respecto a la temperatura de reaccion.

Temperatura kq Kk,
333K 7,0x 107 22x107
343 K 1,0x10™ 40x10°
353K 1,5x 10 50x10°7°
363 K 23x107* 6,3x 107

Energia de
activacion 33,4 39,8
(KJ/mol)

93]



-8,5 -
_9 -
kl
X '9,5 7
c
-10 - .
k
-10,5 - 2
||

1
LI T T T T T T 1

0,0027  0/00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003 0,00305
uT

Figura 42. Grafica de Arrhenius entre 333-363 K en la reaccion en la hidrogenacion de m-
dinitrobenceno.

4.5 Modelo cinético propuesto para la reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno con
el catalizador de (5%) Pt/TiO,,

Con el objeto de explicar los resultados experimentales encontrados en la reaccion de
hidrogenaciéon de m-dinitrobenceno (M-DNB) y en concordancia con el efecto de la
concentracion de m-DNB, masa de catalizador y presion parcial de hidrogeno discutidos
anteriormente para la conversion de m-dinitrobenceno a m-feniléndiamina, se plante6 un modelo
de velocidad Langmuir-Hinshelwood (L-H) con un tUnico sitio, asumiendo que la reaccidon
superficial es la etapa limitante de la reaccion y que la adsorcion del hidrégeno es disociativa. En
reacciones de hidrogenacion de nitrocompuestos este modeld se ha empleado por varios

investigadores®'. El modelo L-H para reacciones cataliticas, involucra las siguientes™:
1. Difusion del reactivo a través de los poros del catalizador
2. Adsorcion de reactivos.
3. Reaccion superficial.
4. Desorcion de productos.
5. Difusion del producto a través de los poros del catalizador.

El modelo se propuso para dos situaciones de la reaccidon; un primer mecanismo, cuando en la
reaccion solo hay formacion de m-nitroanilina (m-NA), esto ocurre a bajas presiones parciales de
hidrégeno (0,54 MPa) y un segundo mecanismo cuando la reaccion de hidrogenacion de m-
dinitrobenceno produce m-feniléndiamina (M-PDA), este segundo caso se presenta a alta
presiones de H; (0,82 MPa) de las empleadas.

Este procedimiento involucra diferentes pasos elementales en donde uno de ellas es la etapa
limitante de la velocidad. Se eligié el modelo que consiste en una adsorcion competitiva entre el
m-dinitrobenceno y el hidrogeno molecular. Se consideraron los siguientes pasos:
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Etapa I (Formacion de m-nitroanilina) (4.6)
H, + 28 == 2HS

m-DNB + S Z—> m-DNBS

2HS + m-DNBS ——> m-NAS

m-NAS Z——> m-NA + S

Teniendo en cuenta estas etapas se asume la reaccion entre el hidrégeno adsorbido (HS) y el
reactivo adsorbido (m-DNBS), es la etapa limitante de la reacciéon y ademds que la reaccion

puede ser reversible, se propone la siguiente expresion de velocidad para la primera etapa de la
reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno;

_ (k1*PH,* Cm—pNB)— (Cm-Na/K)
(1+Km-pnB* Cm-DNB+ Km-Na*Cm-Na +PH, )2

(4.7)

n

Donde S es el sitio de adsorcion, C es la concentracion de reactivo y producto (m-DNB y m-NA)
respectivamente, K es la constante de velocidad de la reaccion, Ky (x: m-DNB, m-NA, H,) es la
constante de adsorcion, es la presion parcial de hidrogeno y K es la constante de equilibrio.

Para efectos de estimar las constantes cinéticas, la ecuacion de velocidad se sometid a un analisis
de regresion no-lineal, usando una optimizacién de rutina, siguiendo el método de suma de
cuadrados residuales (SCR), mediante la siguiente expresion:

SCR =Y (Fexp - Fteo)” (4.8)

Donde, 'y, es la velocidad de hidrogenacion experimental y I, es la velocidad de hidrogenacion
predicha.

Los analisis de regresion no-lineal se llevaron a cabo para estimar las constantes cinéticas de tal
manera que la funcion SCR, presentara el minimo valor. Los valores de las constantes cinéticas

se obtuvieron en cada caso del modelo.

Tabla 23. Parametros cinéticos para la reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno-etapa 1.

Parametro Etapa |
Ki (molg s) 1,10 x 10°°

Km-DNB (L/mol) 6,88 x 10

Km-Na (L/mol) 5,71x 10~

K 522x 107
K (w/mon 6,00 x 10!
SRC 438 x 10
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Figura 43. Velocidad experimental vs velocidad tedrica-etapa I.

La comparacion entre las velocidades de reaccion experimentales y predichas o tedricas, usando
las constantes cinéticas en la ecuacion de velocidad (4.7), se muestra en la figura 43, la cual
presenta una buena concordancia.

Etapa 2 II (Formacion de m-feniléndiamina) (4.9)

H, + 28 &= 2HS

m-DNB + S <— m-DNBS
2JHS + m-DNBS <—= m-NAS
m-NAS Z—= m-NA + S

H, + 2S &= 2HS

m-NAS + 2HS —> m- PDAS
m-PDAS == m-PDA + S

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos se asume la reaccion entre el hidrégeno adsorbido
(HS) y el intermediario adsorbido (M-NAS) es la etapa limitante de la reaccion y ademas que la
reaccion puede ser reversible, se propone la siguiente expresion de velocidad para la segunda
etapa de la reaccion;

(k2#Pu, *Cm_Na)—(Cm—ppa/K)

(11 Km-pNB*Cm-DNB | Km-na*Cm-na | Km—-ppa*Cm—pDa | Kiy*PH,) ™

1y = (4.10)

Los valores de las constantes cinéticas obtenidas para la etapa II del modelo propuesto y usando
el programa de optimizacion, se presentan a continuacion:
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Tabla 24. Parametros cinéticos para la reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno-etapa I11.

Parametro Etapa 11
k2 (mol/g s) 9,50 x 10 -7
Kim-DNB (L/mol) 5,88 x 10~
Km-Na (L/mol) 6,32 x 10~
K m-PDA (L/mol) 450x 107

Ki 522x 107
K (L/mol) 9,00 x 10 !
SRC 2,51x 107"

Las velocidades predichas de la ecuacion de velocidad concuerdan con las velocidades
experimentales, este comportamiento se observa en la figura 44.

6,0 x10®
5.0x10° | RZ=0,9798
4,0 x10®

3,0x10®

Tedrica

2,0x10%

1,0x10% 1

0 T T T T T 1
0 1,0 x10® 2,0x10%  3,0x10%® 40x10® 50x10® 6,0x10°

Figura 44. Velocidad experimental vs velocidad tedrica- etapa II.

En cada uno de estos modelos se asume que no existen efectos de transferencia de masas,
teniendo en cuenta la alta turbulencia en la mezcla reaccionante (1000 rpm) y el tamafio de grano
del catalizador (< 100um).

Los valores de las constantes cinéticas obtenidas de las anteriores ecuaciones de velocidad deben
satisfacer ciertas condiciones, las cuales son derivadas de consideraciones termodinamicas y
optimizacion de los datos. Esos factores son:

1. Las constantes de velocidad y equilibrio deben ser positivas.
2. Ea> 0 (La energia de activacion deber ser positiva)
3. R? (optimizacion variable) > 95%

En esta investigacion, la formacion del intermediario M-nitroanilina en la reaccion de
hidrogenacién de m-dinitrobenceno coincide con varios reportes de la literatura'">>*, pero
difiere de un estudio realizado por Cardenas™ et al., quien obtiene m-feniléndiamina a partir m-
dinitrobenceno, sin la formacion de m-nitroanilina.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

1. Los resultados indican que la formacion de m-feniléndiamina, producto de interés, se obtiene
mediante reduccion consecutiva de los grupos nitro del m-dinitrobenceno y cuyo principal
intermediario es la m-nitroanilina.

2. A lo largo de este estudio fue posible obtener catalizadores selectivos en la hidrogenacion de
nitroaromaticos sustituidos a partir de metales poco estudiados en este tipo de reacciones, siendo
los sistemas de Pt/Ti0,-Al,Os, Pt/TiO; y Pt/Al,O3 reducidos a alta temperatura, los que mejor
comportamiento mostraron en la hidrogenacion de m-dinitrobenceno.

3. La reaccion de m-dinitrobenceno es afectado fuertemente por el tamafio de particula, presencia
de especies PtOy reducidas y soportes con acidez intermedia; tamafios promedios de particulas
menores de 5 nm y reducciéon de especies de PtOy parecen ser parametros comunes en los
catalizadores activos y selectivos hacia la formacion de m-feniléndiamina (Pt/Al,Os, Pt/TiO,,
Pt/TiO,-Al,03). Estos factores facilitan una rapida formaciéon de m-nitroanilina y posterior
obtencion m-feniléndiamina.

4. La presencia de especies oxicloradas de platino (PtOLCly) y el elevado tamafio de particula,
como en el caso del catalizadores Pt/Nb,Os y Pt/SiO, fueron responsables tanto de la baja
actividad como rendimiento presentada hacia m-feniléndiamina. Estas especies son dificiles de
reducir y ejercen cierto caracter acido en el catalizador por lo que generan un bajo nivel de
actividad, provocando solamente la reduccion del primer grupo nitro del m-dinitrobenceno y de
esta manera obtener m-nitroanilina.

5. El efecto de la incorporacion de TiO; sobre Al,O; mediante el método de anclaje, para la
obtencion del 6xido mixto TiO,-AlLOj;, provoca aumento en el area superficial del soporte,
generando una adecuada dispersion y distribucion de la fase activa, y de esta manera se logran
tamafios promedio de particulas menores de 2 nm; ademds disminuye la cantidad de sitios 4cidos
totales, comparado con cada uno de los 6xidos. Estas caracteristicas hacen de este material, un
soporte promisorio para depositar metales, que puedan ser empleados en las reacciones de
hidrogenacion de compuestos nitroaromaticos.

6. En la reaccion de hidrogenacion catalitica de m-dinitrobenceno se observé que la formacion
de m-feniléndiamina, se ve influenciada por el nivel de conversion de m-dinitrobenceno; a mayor
nivel de conversion, mayor rendimiento de la amina aromatica.

7. El disolvente ejerce una marcada influencia sobre la hidrogenacion catalitica de m-
dinitrobenceno en fase liquida. El catalizador Pt/TiO,-Al,O3 presenta un mejor desempefio en
cuanto al nivel del conversion, cuando el reactivo de partida se disuelve en solventes polares,
siguiendo este orden; etanol > metanol > propanol; un solvente con una constante dieléctrica y
acidez intermedia, presenta el mayor nivel de conversion de m-dinitrobenceno y por lo tanto
mayor rendimiento de m-feniléndiamina.
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8. La actividad y rendimiento en la hidrogenacion catalitica de m-dinitrobenceno aumentan
progresivamente por efecto de la presion parcial de hidrogeno y la temperatura de reaccion, y
disminuyen por aumento de la concentracion del reactivo.

9. La determinacién de las constantes de velocidad para cada etapa de la reaccion de
hidrogenacion de m-dinitrobenceno, permitieron establecer que Kk; > k;, siendo la etapa limitante
la transformacion de m-nitroanilina a m-fenilendiamina.

10. En la hidrogenacion de m-dinitrobeceno con el catalizador de Pt/TiO; al 5%, se encontr6 un
orden de 2 respecto a la presion parcial de hidrogeno, y un orden de 0,5 respecto a la
concentracion de reactivo, se determinaron las constantes de velocidad para cada etapa, siendo la
etapa limitante de la reaccion el paso de m-nitroanilina a m-feniléndiamina, donde la presion tiene
un efecto marcado en el rendimiento de la amina aromatica.
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CAPITULO 6. RECOMENDACIONES

1. Las reacciones de hidrogenacion m-dinitrobenceno y en general de compuestos nitroaromaticos
con catalizadores soportados han sido poco estudiadas, por lo que se sugiere extender su
aplicacion a la reduccion de otros nitrocompuestos y realizar investigaciones nuevas que
fortalezcan su conocimiento y comportamiento en el campo de la catélisis heterogénea. Se
recomienda estudiar el efecto de la concentracion de titania en el enriquecimiento de la alimina,
para obtener una idea mas completa de su desempeio en la hidrogenacién de m-dinitroaromatico.

2. Se propone el empleo de la técnica XPS (espectroscopia fotoelectronica de rayos X) para
confirmar el estado de oxidacion de la fase activa. También se aconseja andlisis por
espectroscopia infrarroja con molécula sonda, para conocer la naturaleza de la acidez del
soporte.
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