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Resumen

La hidrogenacion catalitica de compuestos nitroaromaticos a aminas
aromaticas es una reaccion importante de la quimica fina, la cual se
realiza en la actualidad industrialmente, con el uso de catalizadores
heterogéneos. En este articulo se detallan los principales sistemas
cataliticos para la reduccion de grupos nitros con alta guimioselectividad
en sustratos que contienen dobles o triples enlaces carbono-carbono
carbono-nitrogeno, grupos carbonilo o bencilo, y multiples sustituyentes.
Se describen las caracteristicas de nuevos tipos de catalizadores, de
manera especial los catalizadores de Au, aunque también los clasicos
catalizadores de Pt, Pd y Ni, modificados.
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Las aminas aromaticas son materiales de partida importantes para la
manufactura de gran variedad de quimicos, como tintas, productos
farmacéuticos, surfactantes y polimeros. Los catalizadores de metales
nobles soportados y catalizadores bimetalicos son usados en la reaccion
de m-dinitrobencenc hacia m-fenilendiamina y otros nitroaromaticos.
Los mejores resultados para los diversos problemas de quimioselectividad
se explican y se detallan por su versatilidad y viabilidad. Se avanza en la
descripcion de la comprension de aspectos mecanisticos. Se estudian los
efectos de la carga de metal, caracteristicas fisico-quimicas del soporte,
presion de hidrdgeno, tamaric de particula, uso de diferentes solventesy
su influencia en la actividad y selectividad del catalizador.

Palabras claves: Hidrogenacién, catalizadores heterogéneos,
nitroaromaticos, quimioselectividad.

Abstract

The catalytic hydrogenation of aromatic nitro compounds to amino
derivatives is an important reaction of fine chemical and is currently
carried out at industrial level, with the use of heterogeneous catalysts.
This article details the key catalytic systems capable of reducing nitro
groups with very high chemoselectivity in substrates containing
carbon-carbon or carbon-nitrogen double or triple bonds, carbonyl or
benzyl groups, and multiple Cl, Br, or | substituents. We describe the
characteristics of new types of catalysts, especially Catalysts Au, but also
the classic catalysts Pt, Pd and Ni, as amended.

Aromatic amines are important starting materials for the manufacture of
a wide variety of chemicals such as inks, pharmaceutical products,
agricultural chemicals, surfactants and polymers. The supported noble
metal catalysts and bimetallic catalysts supported used for m-
dinitrobenzene hydrogenation reaction to m-phenylenediamine, and
other nitroaromatics, were studied. The best results for various problems
of chemoselectivity are explained and detailed with regard to their
versatility and synthetic viability. There is an advance in the description
of the understanding of mechanistic aspects. The effects of metal
loading, physico-chemical characteristics of support, hydrogen pressure,
particle size and solvent type on the catalytic activity and selectivity
were also investigated.

Keywords: Hydrogenation, Heterogeneous Catalyst, nitroaromatics,
chemoselectivity.
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Revision acerca de Reacciones de Hidrogenacion
Catalitica de Compuestos Nitraromaticos

Introduccion

En la actualidad, los procesos cataliticos como las reacciones de
hidrogenacion de compuestos nitroaromaticos a aminas aromaticas son
de gran importancia dentro del campo de la quimica fina, ya que tienen
amplia aplicacion en la industria en la produccion de tintas, textiles,
agroquimicos, polimetros y productos farmacéuticos. Es bien conocido
que estos compuestos se pueden obtener en pequefias cantidades con
mayor valor agregado respecto al uso de metodologias tradicionales
(Saha & Ranu, 2008). En las nuevas tecnologias, la catalisis ha contribuido
significativamente ya que reemplaza procesos basados en reactivos
convencionales por nuevos procesos cataliticos que permiten una
utilizacion eficiente de materiales puros, conlleva un ahorro energéticoy
una produccion minima de aguas residuales y el uso de sustancias
peligrosas y/o toxicas {Chaudhari & Mills, 2000).

Se han propuesto distintas técnicas para sintetizar aminas aromaticas a
partir de compuestos nitroaromaticos, entre las cuales estan: la
reduccion en presencia de hierro y acido (proceso tradicicnal), reduccion
electrolitica y la hidrogenacion catalitica. Los procesos convencionales
para la reduccién de nitrocompuestos (proceso Béchamp) emplean
cantidades estequiométricas de Hierro-acido clorhidrico como agente
reductor que produce cantidades casi equivalentes de lodos de sales
inorganicas indeseadas (Fe-FeQ) como residuo, el cual no puede ser
reciclado. 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. Este método tiene
como principal desventaja el gran consumo de energia eléctrica y por
tanto no es econémico (Figueras & Coq, 2001).

La reduccion de moléculas organicas via hidrogenacion catalitica es un
ejemplo ideal de coémo la catalisis ha revolucionado las practicas de
manufactura quimica. La hidrogenacion de compuestos nitroaromaticos
en fase liquida, con el uso de catalizadores metalicos soportados, ha
surgido como una alternativa clara para el proceso Béchamp
convencional con mejores resultados de selectividad y rendimiento,
condiciones relativamente suaves de reaccion y reduccion de la
contaminacion al medio ambiente (Westerterp, Janssen & Oyevaar,
1988).

Los compuestos nitroaromaticos presentan basicamente una estructura
aromatica de tipo bencilo sustituida con grupos nitro en cualquier
posicion del anillo. La electronegatividad de los grupos nitro ejerce
atraccion sobre los electrones B del anillo aromatico, confiriendo a este
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cierto caracter electrofilico (Caballero, 2005). El grupo nitro esta
formado por dos elementos diferentes, ambos muy electronegativos, y
que compiten por los electrones disponibles. La electronegatividad del
oxigeno es mayor que la del nitrégeno, originandose polarizaciéon del
enlace N-O. La carga positiva sobre el atomo de nitrégeno, sumado a la
electronegatividad del elemento, hace que el grupo nitro sea facilmente
reducible (Joseph & Roland, 2002).

El esquema de reaccion que se acepta en la reduccion de compuestos
nitroaromaticos se basa en el modelo electroquimico presentado por
Haber (1898). Durante la hidrogenacion se proponen dos rutas diferentes
de reaccion. En una via mas directa, el grupo nitro se reduce a grupo
nitroso y éste, posteriormente, a la correspondiente hidroxilamina,
siguiendo dos rapidas etapas consecutivas. Finalmente, la hidroxilamina
aromatica se reduce a la anilina correspondiente, siendo generalmente
esta etapa 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 la hidroxilamina aromatica para
formar un compuesto azoxiaromatico (y agua), el cual se hidrogena en
una serie de etapas consecutivas que comprenden un grupo azo, hidrazoy
finalmente la amina aromatica (véase ruta de condensacion en figura 1).

La condensacién de productos azo y azoxy usualmente no ocurre, excepto
cuando una base fuerte esta presente, para la reduccion de nitroarenos y
algunas veces para reacciones muy lentas, especialmente a bajas
temperaturas cuando son formadas altas cantidades de hidroxilamina
(Hazenkamp, Kaufmann, Maeder, Studer & Zilian, 2000).
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}’. % nitroaromaticos propuesto por Haber (1898).
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La reduccion en cadena de nitrobenceno y analogos sustituidos propuesta
por Haber (1898), hoy es generalmente admitida como una excelente base
para describir como procede la hidrogenacion catalitica, con la mayor
advertencia que hay un equilibrio entre todas esas especies en solucion y
mas o menos fuerte y/o reversiblemente adsorbidos sobre la superficie del
catalizador solido (tanto en la fase activa como en el soporte).

Durante la reaccion de hidrogenacién tipica, Gnicamente el nitroareno de
partida, la hidroxilamina y anilina son usualmente detectados en solucién.
Esto se confimd recientemente por varios estudios cinéticos de
hidrogenacién de nitrobenceno, aplicando técnicas espectroscopicas in situ
de IR y Raman usando sondas opticas (Hazenkamp et al., 2000), reacciones
calorimétricas combinadas con FTIR-medidas de reflactancia difusa
atenuada (Visentin, Puxty, Kut, & Hungerbuehler, 2006), o mediciones
clasicas con reacciones calorimétricas con retiro de la muestra y analisis
fuera de linea (Gelder, Jackson, & Lok, 2005). En la mayoria de los casos, el
intermediario nitroso se presentd en muy baja concentracion. La
concentracion de hidroxilamina varia considerablemente dependiendo de
varios factores como la estructura del sustrato, temperatura de reaccion,
presion de hidrogeno, solventes, catalizador y valores de pH (Gelder et al.,
2005). El perfil de reaccion indica una rapida reaccion del grupe nitro al
intermediario nitroso, el cual se adsorbe fuertemente sobre la superficie del
metal y es completamente reducido posteriormente a hidroxilamina, el cual
es entonces reducido a anilina en la etapa determinante de la reaccion
(Gelder et al., 2005).

De acuerdo con el mecanismo aceptado de hidrogenacion de grupos nitros,
se presenta un intermediario que corresponde a la hidroxilamina. La
acumulacion 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 (Baumeister, Ulrich & Studer, 1998). La
supresién de la acumulacion de hidroxilaminas es por consiguiente un topico
de importancia industrial.

La acumulacion de hidroxilaminas se favorece a bajas temperatura (como
intermediarios frecuentemente inestables a alta temperatura), elevada
presion de hidrogeno y cuando estan presentes sustituyentes electron-
atrayentes. La acumulacion de hidroxilaminas puede ser frecuentemente
deducida de la forma de la curva del consumo de hidrogeno; si la velocidad
de reaccion es significativamente lenta después del consumo de dos tercios
de la cantidad de hidrégeno tedrico, hay usualmente una acumulacion del
intermediario (Baumeister et al., 1998).
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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 formacion de productos laterales (Baumeister et al., 1998). Dos
publicaciones describen la adicion de pequefas cantidades de metal,
especialmente compuestos de vanadio a catalizadores comerciales de Pt, Pd
(Baumeister et al., 1998) y catalizadores de Ni (Siegrist, Baumeister, Ulrich &
Dekker, 1998), conduciendo a una reduccion de acumulacion de
hidroxilamina, frecuentemente debajo del 1%. En adicion, para
catalizadores de Pd y Pt, la reaccion de conjunto con el promotor de vanadio
es usualmente rapida. Para los catalizadores de Ni, la seleccién del promotor
es mas dificil y, en algunos casos, se observa 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 intermediaric nitrosoc se re-introduce al ciclo catalitico. Como
consecuencia, la acumulacion de hidroxilamina es evitada y la formacion de
anilina acelerada (véase figura 2).

Rapido con promotores de Vanadio

l | | l Desproporcionacién
Ar-NO; i Ar-NO| Répido ,, Ar-NHOH _Llenta, Ar-NH,
+I§I:o iy +1§I20 Hidrogenacién

Degussa AG posee una licencia exclusiva de Solvias AG para catalizadores
en polvo de metales preciosos dopados, haciendo asi nuevos sistemas
comercialmente disponibles (e.g. Degussa grades CF 1082 B/W 1% Pt + 3%
V o CF 1082 R/W 3% Pt + 2% V). Singenta en la actualidad utiliza los
sistemas Pt-PbO 6 Pt-H,P0,, a los que afnaden sales de vanadio o hierro al
medio de reaccion en cantidades de hasta un 20 %, acelerando la
desproporcionacion de hidroxilaminas y evitando asi su acumulacion
durante el proceso de hidrogenacion (Makaryan & Savchenko, 1993).
(Véase figura 3).
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Desproporcionacién
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Figura 3. Accién de promotores de V o Fe (sales solubles) para evitar la
acumulacion de fenilhidroxilaminas durante la reduccién de compuestos
nitroaromaticos.

En un estudio reciente evaluaron dos catalizadores comerciales 1.5 %
Au/TiO, y 4.5 % Au/Fe,0, (catalizadores de referencia de la World Gold
Council), que contienen nancparticulas de oro con un diametro promedio
de 3.8 y 3.5 nm respectivamente, para la hidrogenacion directa de
nitrobenceno con H, (Corma, Concepcion, Serna, & Angew, 2007). Estos
dos catalizadores fueron capaces de producir anilina en rendimientos
cuantitativos a temperaturas y presiones de hidrogeno relativamente
moderadas (véase tabla 1,) siendo despreciable la presencia de otros
productos de reduccion (fenilhidroxilamina, nitrosobenceno,
azobenceno, azoxibenceno o hidrazobenceno). En el casc de los oxidos
metalicos (TiO, y Fe,0,) utilizados como soporte, no resultaron activos por
si mismos para reducir el nitroaromatico.

Por otra parte, pese a que se ha demostrado que las nanoparticulas de oro
pueden llevar a cabo el proceso de reduccion activando directamente H,,
los catalizadores Au/TiQ, y Au/Fe,0, ofrecen una actividad muy inferior a
la de sistemas convencionales Pt/C o Pd/C. No obstante, se sabe que el
alto poder hidrogenante de estos metales conduce a procesos no
quimioselectivos cuando el nitroaromatico presenta sustituciones
facilmente reducibles, siendo la Unica alternativa satisfactoria en este
caso, el uso de catalizadores Pt parcialmente dopados con Pb 6 H,PO,,
cuya actividad es muy inferior a la del sistema sin dopar (Makaryan &
Savchenko, 1993). Estos catalizadores producen una indeseable
acumulacion de intermedios de reaccion (fenilhidroxilamina y derivados),
y hacen necesaria la adicion de co-catalizadores formados por sales
solubles de metales como vanadio o hierro. Los catalizadores basados en
oro, por el contrario, han mostrado que pese a ofrecer niveles de actividad
claramente mas bajos que Pd o Pt, producen anilina como producto
primario de reaccion, al menos desde un punto de vista macrocinético. Por
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tanto, los catalizadores Au/TiO, y Au/Fe,0, presentan propiedades
potencialmente muy interesantes en la hidrogenacion de compuestos
nitroaromaticos, siendo posible activar el grupo NO,, sin dar lugar a la
formacion de otro intermedio de reaccion cuando se utiliza H, como
agente reductor (Cormaetal., 2007).

Tabla 1. Resultados de reaccion en la hidrogenacion de nitrobenceno utilizando
diferentes sistemas cataliticos. Condiciones de reaccion: T =120 °C, PH, = 8 bar.
Mezcla reactiva: 90.5 % Tolueno, 8.5 % nitrobenceno, 1 % o-xileno (porcentajes
molares), {Corma et al., 2007).

" % metal |Tiempo|/Conversion| Selectividad
Catalizador (Mol)? (h)p (%) (%)
AU/TIO» 0.25 1.5 99.5 99.7
Au/Fe,O3 0.40 4.0 98.4 99.5
TiO, b 6.0 <1.0 -
Fe,O3 B 6.0 <0.5 -
Pt/C 0.15 < 100 99.6
Pd/C 0.13 < 100 99.8

a Mol metal/mol nitrobenceno X100
b Igual cantidad de soporte que en los experimentos con Au/TiO, y Au/Fe,0,
respectivamente.

Con base en el modelo Estandar, Corma et al., (2007) emplearon FT-IR in
situ para mostrar que para un catalizador de Au/TiO,, el nitrobencenc se
adsorbe a la vez sobre el metal y el soporte. Luego durante la
hidrogenacion, la concentracion de los intermediarios, nitroso e
hidroxilamina, ademas de la anilina adsorbida sobre la superficie de Au,
aumenta de acuerdo con la hidrogenacion paso a paso. Situacién contraria
mostro el grupo de Jackson (Jackson et al., 2005), al indicar que perfiles
de reaccion son diferentes cuando el nitrobenceno se usa como material
de partida, que las especies nitroso no son un intermediaric obligatorio y
que alli podria ser una ruta directa del grupo nitro a hidroxilamina. Sin
embargo, es escasa y circunstancial, y la propuesta no explico como
sucedia la adicién de cuatro atomos de hidrogeno para el grupo nitro y la
pérdida de H,0 podia proceder en un solo paso. Para la reduccion del
intermediario hidroxilamina a anilina, Makaryan et al, (1993) postulan por
qué no podria ser una reaccion de hidrogendlisis, pero si una desproporcion
a anilina y especies nitroso. El hecho que la adicion de vanadato y otras
sales metalicas pueden reducir drasticamente la acumulacion de
hidroxilaminas da alglin soporte para esta propuesta (Baumeister et al.,
1997). Sin embargo, estudios mecanisticos detallados son deficientes.
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La presente revision involucra algunos de los avances y aspectos mas
representativos en el area de las reacciones de hidrogenacion quimio y
regioselectivas de compuestos nitroaromaticos, asi como la descripcion de
sistemas cataliticos y la influencia de variables fisicas y quimicas que inciden
en dichas reacciones.

1. Hidrogenacion quimioselectiva de nitroarenos

La catdlisis es una disciplina clave de sostenibilidad ya que permite afrontar
transformaciones quimicas a temperaturas mas bajas, evitando o
minimizando a su vez la formacién de subproductos. Su impacto no sélo
conlleva ahorro energético, sino que ofrece la posibilidad de plantear
alternativas mas limpias basadas en el desarrollo de catalizadores mas
activos, especialmente mas selectivos. La selectividad resulta crucial cuando
las moléculas a reaccionar presentan mas de un grupo funcional susceptible de
ser modificado y Unicamente uno de ellos debe ser transformado. Por tanto,
un catalizador selectivo tiene que “reconocer” e interactuar
preferentemente con el grupo quimico deseado, evitando la transformacion
de los otros (Bond, 1991). En el caso de la hidrogenacion de nitroaromaticos,
por ejemplo, mientras que la hidrogenacion de nitrobenceno a anilina ha
podido llevarse a cabo con éxito con el uso de una amplia gama de
catalizadores y condiciones de reaccion (Gallezot, 1998; Claus, 2005), la
hidrogenacion selectiva del grupo nitro en presencia de otros grupos
funcionales reducibles contin(a siendo un reto cientifico y tecnologico.

Para ilustrar el problema de quimioselectividad, se describe una de las
situaciones mas desafiantes de este tipo. A mediados de 1990, la
hidrogenacion quimioselectiva de alyl nitrobenzoato clorinado se llevo a cabo
para obtener la correspondiente anilina, un intermediario para ser empleado
como nuevo herbicida de Ciba-Geigy (Braden, Knupfer, & Hartung, 1977). En
este caso la mayor dificultad fue la preservacion de los enlaces C=C
monosustituidos, desde entonces la hidrogenacion selectiva de nitroarenos
clorinados ha sido conocida. De hecho, la bisqueda en la literatura establece
que, para la reduccion de grupos nitro en presencia de enlaces olefinicos,
principalmente se usan agentes reductores estequiométricos, como hierro
(Fe), estafio (Sn), o zinc (Zn). Respecto de los estudios de hidrogenaciones
cataliticas, se encuentran dos publicaciones relevantes: Braden et al. (1977),
reportan catalizadores de sulfuro de rutenio para la reduccion de grupos nitro
en presencia de enlaces C=C, y Onopchenko et al., (1979), describen
catalizadores de Ru/C para la hidrogenacion de nitrofenil acetileno. Un
resumen de la literatura mas antigua presenta estudios de Nishimura (2001), en
los cuales ensayaron catalizadores, selectivos hacia la hidrogenacién del grupo
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alilico, pero la produccion fue muy baja y se obtuvo una cantidad
considerable de intermediarios y subproductos. Varios esfuerzos se han
hecho para resolver el problema, se han estudiado y desarrollado dos
sistemas de catalizadores de Pt soportados, factibles economica y
ecoldgicamente, que aunque no resolvieron el problema del intermediario
herbicida mostraron considerable alcance para tolerar grupos enlaces C=C,
C=C, C-X, C=N, y C-N (Ulrich, Siegrist, Steiner, & Studer, 2001). Los
siguientes son algunos de los resultados descritos en varios sistemas de
catalizadores heterogéneos para diferentes tipos de sustratos de la familia
de nitroaromaticos sustituidos:

Nitroarenos que contienen halégenos

Se ha avanzado con éxito presentando un alto nivel de selectividad y
conversion en el estudic de la reaccion de  hidrogenacion de
monocloronitrobencenos (Auer, Freund, Gross, Hartung & Panster, 1998) y
actualmente se utilizan catalizadores comerciales. La presencia de dos o
tres sustituyentes de cloro ocasiona mayor nivel de complejidad, y hoy en
dia se investiga intensamente, con el uso de catalizadores de Ir/C
promovidos FeCu. Varios sistemas cataliticos alcanzan elevadas
selectividades (véase tabla 2), incluyendo Niguel Raney* 6 Pt/C (Xu, Hu, Li,
Luo, & Xu, 2005}, Ag/Si0O, (Chen, Wang, Liu, Qiu, & Bao, 2005)y Pd/Co
Pt/C en presencia de ZnBr, (Wu, Huang, Richards, Poirier, Wen,& Draper,
2003).

Tabla 2. Resultados para la hidrogenacion de nitrobencenos clorinados.
C=Conversion, S= Selectividad, Y = Rendimiento. (Xu et al. 2005), (Chen et al.
2005), (Wuet al., 2003).

NO2 NO2 NQz
| cl Cl
Molécula
Ccl cl
cl Cl
Catalizador | FeCu-Ir/C Pt/C Ag/SiO,
Conversion - 100% 100%
Selectividad - 99.7%, 100%
Rendimiento 99.3% - -

El Niquel Raney es un catalizador sélido compuesto por granas muy finos de una aleacién de niquel-
aluminio.
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En la hidrogenacion de halonitroaromaticos hacia la correspondiente
amina, frecuentemente ocurre hidrodehalogenacion, que es una reaccion
lateral indeseada. La facilidad con que ocurre la hidrodehalogenacion
depende de la posicion del halogeno en el anillo aromatico, y
generalmente se incrementa en el orden F < Cl < Br < | y meta < para < orto
(Akao, Sato, Nonoyama, Mase & Yasuda, 2006).

La hidrogenacion quimioselectiva de nitroarenos con sustituyentes de Bry |
no se ha investigado sistematicamente, y es mucho mas demandada que
para cloronitroarenos. Los catalizadores comercialmente disponibles se
caracterizan por dar excelentes resultados para sustratos bastantes
especificos (véase tabla 3). Los catalizadores de Pt sobre nanofibras de
TiO, modificados con halogenuros de zinc alcanzan elevadas selectividades
para derivados selectivos de bromo y iodonitrobenceno (Corma et al.,
2008).

Tabla 3. Resultados de selectividad de derivados de brome y/o iodonitrobenceno
{Cormaetal., 2008).

[Ten MO 0,
NH;
Molécula R
R =
1 Bl o
R=Me
Catalizador | Pt/C-Znl; Pb-P/CaCQs- | PYC-HiPO-V
FeCl,
Conversion - - -
Selectividad 99% - -
Rendimiento 97% 90% 95%

Nitroarenos que contienen enlaces C=0y C=N

La hidrogenacion de nitroarenos que contienen grupos carbonilos se ha
investigado bastante, empleando compuestos modelos (véase tabla 4). En
nitroacetofenona, se ha obtenido elevada selectividad usande varios
sistemas cataliticos. Los mejores resultados fueron obtenidos con
catalizadores de Pt (Corma et al., 2008), Au (Akac et al., 2006) yPd, cada
uno modificado con Ph,S (Mori et al., 2008).

Para nitrobenzaldehidos, los catalizadores de Ni (Baumeister et al., 1998)
y catalizadores de Au son eficientes (Corma et al., 2008).
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Tabla 4. Resultados de selectividad para la hidrogenacion de nitroarenos con
grupos carbonilos (Corma et al. 2008).

NG
N

o]
Moldcula /@/
e

GHU
Catallzador 1.5% NI/MCM 41
AuTiO,
Conversién 99%
Selectividad 896.8% -
Rendimianto i 291%

Tabla 5. Resultados de selectividad para la hidrogenacién de nitroarenos con
enlaces triples C=N (Baumesiter et al., 1998).

NGy NG, NO,
Molécula o /©/ BN
NG 0:| F

CN CN

Catalizador 4.3% Pb-Pt/CaCO3- Pb-Pt/{CaCQOs-
AufFa;05 FaCls FeCl;

Conversion 99,4% - -
Selectividad 97,1% - -
Rendimiento - 88% 75%

La hidrogenacion de cianonitroarenos (véase tabla 5) es una
transformacion importante en quimica sintética. Existen pocos estudios
sistematicos, pero los sistemas de Pt modificado y Au/Fe,0, son los
catalizadores preferidos (Baumesiter et al., 1998). Un resultado
interesante se reporto para la hidrogenacion de intermediario nitroareno
complejo con una especie cianovinil con un catalizador de Rh/ALQO,
logrando excelentes resultados (Watson et al., 2000). La produccion
optimizada y las selectividades para una variedad de sustratos del
“mundo real” en presencia de otros grupos funcionales pueden ser muy
altas, pero hay que subrayar que este no siempre es el caso (Baumeister
etal., 1998).

Nitroarenos que contienenenlaces C=CyC=C

Los enlaces C=C y C= C son las funciones mas susceptibles de ser
reducidas con el uso de catalizadores metalicos. Es posible reducir un
enlace C=C y C= C preferencialmente que un grupo nitro, empleando
catalizadores de Pd/C, inclusc a muy baja carga del metal (Steiner, 1999).
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La reduccion de un grupo nitro en presencia de estos enlaces es
probablemente el mayor desafio. Varios sistemas cataliticos estan
disponibles para la hidrogenacion selectiva de nitroarenos que contiene
C=C (véase tabla 6). Estudios han mostrado que catalizadores de Pt son
muy versatiles, presentando buenos resultados, no solo para compuestos
modelos sino también para nitroarenos mas complejos (B-
dinitroestireno). Ademas, los catalizadores de Ni, Pt y Ru con baja carga
de metal soportados en TiO2 presentan selectividades de 90-96% (a
93-95% de conversion) (Corma et al., 2006).

En la actualidad, el desarrollo de catalizadores de Au (Wang et al., 2007) es,
sin duda, un excelente ejemplo que explica el mecanismo preferencial de
la reduccion del grupo nitro comparado con la reduccion de especies C=C.
En este caso, la hidrogenacion de 3-nitroestireno con el empleo de sistemas
Au/Ti0, y Au/FeQ,, alcanza conversiones superiores al 98% con
selectividades hacia 3-vinilanilina superiores al 96%, siendo el producto
residual 3-etilanilina. Por otro lado, en la hidrogenacion de nitroestireno
con catalizadores de oro, se detectd ademas de aminoestireno, Unicamente
la presencia de la formacion de trazas de los intermediarios de reduccion
(azoxiestireno). Por tanto, si la correspondiente hidroxilamina aromatica se
hubiese formado sobre los catalizadores de oro, ésta reacciona
rapidamente para dar la correspondiente anilina sustituida, evitando la
acumulacion de estos intermediarios de reaccion (Corma et al., 2006).

El mecanismo clasico de adsorcidn-reaccion-desorcion sugiere que la
velocidad para alguna reaccion catalitica podria basicamente depender de
dos factores: la fuerza de adsorcion y la velocidad de la etapa mas lenta del
ciclo catalitico. Por esta razon, la selectividad del catalizador esta
influenciada por el tamaric relativo de cada uno y/o por ambos factores,
por ejemplo por competencia de los dos grupos funcionales. De esta
manera, el grupo nitro es probablemente adsorbido mas fuertemente sobre
la superficie del metal que sobre otros grupos funcionales; la superficie
podria ser cubierta por los grupos nitros adsorbidos, obstaculizando asi el
acceso para otras funciones (Wang et al., 2007). Sin embargo, estc no
explica realmente por qué algunos de los catalizadores anteriormente
mencionados son intrinsecamente mas selectivos que otros. Incluso aunque
no hay resultados experimentales disponibles, se asume generalmente que
el grupo nitro se adsorbe paralelamente a la superficie del metal para ser
hidrogenado. En particulas metalicas grandes (y superficies planas) la
adsorcion podria automaticamente conducir a una interaccion con otros
sustituyentes del nitroareno (véase figura 3). El caso podria ser diferente si
particulas metalicas muy pequefias estan presentes o si la superficie
metalica es modificada, por ejemplo, por una interaccion fuerte metal-
soporte (SMSI) (Corma et al., 2006).
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Tabla 6. Resultados de selectividad para la hidrogenacion de nitroarenos
con enlaces C=C.

NO, NO, NO,
Molécula ©\/\
F T T
™

Catalizador | 1% Ru/TiO, | 1.5%AuTiO, PH/C-H3PO,-V
Conversién 96% 98,5% -
Selectividad 96,3% 95.9% -
Rendimiento - 95%

Esta hipotesis fue propuesta primero por Coq et al. (1993), paraexplicar
el efecto positivo del uso de titania como soporte para catalizadores de
platino en la hidrogenacion de cloronitrobenceno y después también por
Corma et al., (2006) para la hidrogenacion de nitroestireno con
catalizador de Au/TiO, (véase figura 4). En el caso del catalizador
Au/TiO,, cuando una molécula de nitroestireno se aproxima a una
superficie de Ti0,, la interaccion C=C con atomos de Ti del soporte sélo
ocurre si la molécula se encuentra paralela a la superficie del éxido. Sin
embargo, la repulsion entre el anillo aromatico y los atomos de oxigeno es
alta, y todos los intentos de localizar un minimo energético
correspondiente a la adsorcion sobre Ti0, a través del enlace olefinico
conducen hacia una estructura en la cual la interaccion ocurre por medio
del grupo nitro. Concretamente, dicha interaccion se produce entre los
atomos de oxigeno del grupo nitro y los atomos de Ti de la superficie del
soporte, El efecto cooperativo entre el oro y el soporte es el principal
factor de la alta quimioselectividad del catalizador Au/TiO,, que da lugar
a una activacion preferente del grupo nitro frente a otros grupos
funcionales reducibles, evitando la acumulacion de intermedios
indeseables de reaccion (derivados de arilhidroxilaminas) {Corma et al.
2006). Adicionalmente, Corma et al., (2009) pudieron diferenciar entre
los grupos nitro (relativamente débil) enlazados a la interfase metal-
soporte (véase figura 5). Ademas, los calculos de densidad tedrica
funcional (DFT, por sus siglas en Inglés), confirmaron que una interaccion
del grupo NO, en la interfase entre la particula de oro y el soporte TiO,
podrian explicar la hidrogenacion acelerada del grupo nitro, como lo
propusieron Coq et al., (1993). Gelder et al., (2005) mostraron que las
reacciones con deuterio son lentas. Por tanto, puede decirse que la
activacion del hidrogeno es la etapa limitante, la cual, a su vez, podria
significar que las interacciones fuertes metal-soporte favorecen el
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rompimiento heterolitico de la molécula de hidrégeno, y asi, como
consecuencia, conducir a una superficie con hidruro metalico. No
obstante, recientemente Corma et al., (2009) hicieron calculos DFT para
la activacion de H, en Au/TiO,, y no encontraron ningln soporte para esta
hipotesis.

,X-@-N"O
Y’ 0 SOPORTE

Superficie Metalica

Figura 4. Representacion esquematica de nitroarenos adsorbidos: a, Sobre una
superficie plana de metal; b, Sobre pequefias particulas metalicas.

En el caso de la reduccion del grupo nitro en presencia de enlaces C=C, el
sistema catalitico Pt/C-H,PO,-V es el mas usado, especialmente en varios
ejemplos publicados por laboratorio de hidrogenacion de Solvias (1999).
Actualmente es uno de los pocos sistemas cataliticos que presentan elevada
selectividad hacia el grupo nitro en presencia de los enlaces C=C (ejemplos
seleccionados estan representados en la tabla 7). Los catalizadores de Ru
alcanzan selectividades del 100% hacia la amina, y por tanto la reaccion
tiene que ser detenida a una conversion del 80%, a menos que el grupo
lleve un sustituyente acetilénico voluminoso (Ulrich et al., 2001).

7/

5 H
N HI H
O| |

H oH QHOH  OH
I T

superficie Pt

|
Tio,

Tabla 7. Resultados de selectividad para la hidrogenacion de nitroarenos que
contienen enlaces C=C (Ulrich et al. 2001).
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NO; NO,
Molécula
0
R
= N
0 R

Catalizador Pt/GHPO-V RU/ALO;
Conversién - 100%
Selectividad 99% 100%
Rendimiento - .

2, Hidrogenacion de dinitroarenos

La hidrogenacién regloselectiva de un grupo nitro especifico en un
polinitroarenc sigue siendo un problema importante v, en muchos de los
casos, la reduccién con sulfito es el método de eleccién. Empero, muy
buenos resultados se han reportado recientemente en la obtencion de
nitroanilinas mediante hidrogenacién parcial de dinftroarenos usando
catalizadores de Ru/C (Ulrich et alf., 2001). De igual forma, poces
sistemas cataliticas no convencionales como el uso de Se (con CO/H.0
como reductor) (Lauwiner et ol., 1998), efectlan reacciones de
hidrogenacian con Fe{H)OH (hidrazina) o Ni/MCM-41 (iPrOH/KOH} can
resultados alentadores (Mohapatra ef al., 2002).

Para el nitrobenceno y sus derivados nitroaromaticos p-sustituidos se
encontrd gue se reducen a altas velocidades, seguidos de los m-
sustituidos y luego los o-sustituldos. La velocidad de reduccion parece ser
principalmente controlada por el factor estérico. El sustrato més
pequeiio fue estéricamente impedido, para ser reducido a velocidades
mas rapidas. En el caso de p-NH,C,H, NG, y OHC,H,NO,, la presencia de un
stlo par de electrones del grupo -NH, v -OH en la resonancia del anillo
fenil hace al grupo -NO, rico en electrones. Esto probablemente Tavorece
la fuerte coordinacion de -NQ, al metal y asi incrementa |a estabilidad del
correspondiente complejo nitroaromatico-metal, resultado opuesto a la
reduccion del nitroaromatico coordinade y de ahi que la velocidad de
reduccion llegue a ser baja (Mohapatra et al., 2002).
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La obtencion de aminas aromaticas por hidrogenacion catalitica de
compuestos nitroaromaticos es una importante aplicacion de la quimica
fina. Habitualmente no es sencillo obtenerlas, especialmente cuando
provienen de compuestos que contienen mas de un grupo nitro. En
compuestos nitroaromaticos que contienen dos o mas grupos nitro, la
velocidad de reduccién del primer grupo nitro es generalmente mucho
mas rapida que la velocidad de reduccion de los grupos remanentes; en la
mayoria de los casos, la velocidad de la reduccion subsiguiente es mas
lenta y el proceso se detiene levemente después de que el primer grupo
nitro se ha reducido (Boronat et al., 2009) (véase figura 6).

NHOH
+ H_,
-ll 0 -H ,0 -Il ,0
L
Etapa Rapida Etapa mas Lenta

Figura 6. Esquema de reaccion propuesto para la hidrogenacion de compuestos
nitro aromaticos sobre Au/TiO,.

Un ejemplo de este tipo de moléculas es m-dinitrobenceno. El 1,3-
dinitrobenceno muestra una estructura aromatica tipo benzilo sustituida con
dos grupos nitro en posicion meta. En este caso, para la hidrogenacion de m-
dinitrobenceno (m-DNB), la reduccion del intermediario m-nitroanilina (m-
NA) a m-feniléndiamina (m-PDA) 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 (Yingxin, Jixiang, & Jiyan, 2007). Por esta
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 formacién de m-feniléndiamina (véase figura 7).
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Figura 7. Ruta de hidrogenacion de m-dinitrobenceno.

NO> NH2 NH2
Catal.
+ 3Hq 3 Catal.
-2H,0 -2H,0
NO, NO, NH,
DNB MNA MPD

m-feniléndiamina es una amina aromatica extensamente usada en la
manufactura de tintas azo; marron de fenileno, metil naranja, entre otras
sustancias. Ademas, es un importante material de partida para textiles
como fibras de aramida, las cuales encuentran aplicacion en los interiores
de aeronaves donde es necesaria una fuerza tensil alta. Mientras tanto, los
derivados diisocianato de m-MPD se usan como polimeros en la preparacion
de poliuretanos (Belousov, Palchevskaya, & Bogutskaya, 1988).

Una reaccion muy importante que requiere especial atencion es la
hidrogenacion catalitica de m-dinitrobencenoc. En la siguiente seccion se
presenta una revision recogida de la literatura sobre las rutas de
hidrogenacion, sintesis de catalizadores y parametros que inciden en este
tipo de reduccién.

Efecto del metal

La hidrogenacion catalitica de m-dinitrobenceno a m-feniléndiamina se ha
reportado con el uso Ni Raney, y catalizadores monometalicos soportados de
metales nobles como Pd, Pt y Ru. El Ni Raney usado para la hidrogenacion
de m-dinintrobenceno presentd baja conversion y selectividad hacia m-
fenilendiamina. Los catalizadores de metales nobles como Pd y Pt
incrementan la conversion de m-dinitrobenceno. No obstante, la
selectividad hacia la amina aromatica no supera el 40%. El intermediario
obtenido con un alto rendimiento, fue el compuesto m-nitréanilina
(Boronat et al., 2009).

0, pp. 35-62

Se conoce que el uso de catalizadores bimetalicos provee una alta
selectividad y actividad en muchas reacciones de hidrogenacion reportadas
en la literatura (Belousov et al., 1988). Telkar y colaboradores propusieron
el desarrollo de catalizadores metalicos con alta actividad y selectividad,
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para ser evaluados en la hidrogenacion de m-DNB (Telkar, Nadgeri, Rode &
Chaudhari, 2005). Varias muestras fueron preparadas por incorporacion de
Pt en el rango de concentraciones de 0,25-1% sobre un catalizador de Ni/C
al 10%. Se encontro que la incorporacion de Pt al 0.25% (w/w), aumento la
actividad (TOF,h" Tum over frecuency) en mas de 10 veces con respecto al
catalizador de Ni. Resulta interesante notar que los catalizadores
bimetalicos son selectivos hacia MPD, a diferencia de los catalizadores
monometalicos de Ni. La actividad del catalizador expresada como TOF (h™)
fue completa para la conversion de DNB y de ahi, el elevado TOF. Para el
caso de los catalizadores bimetalicos, un alto TOF sugiere un menor tiempo
de residencia del sustrato sobre la superficie del catalizador, lo cual puede
conducir a una elevada selectividad hacia MPD por medio de una reaccion
consecutiva. También se observé una mejora en los sistemas Pt/C (0,25-1%
w/w), los cuales mostraron elevados TOF pero baja selectividad hacia MPD
(75-78%) comparados con los catalizadores bimetalicos. La adicién de
platino facilita la estabilizacion del niquel en estado reducido (Ni*). El
aumento en la reducibilidad del Ni por adicion de metales nobles ha sido
ampliamente reportado en la literatura (Telkar et al., 2005).

Zhao et al., (2007) hidrogenaron DNB para producir m-nitroanilina con
catalizadores de PVV-Ru/Al,Q, obteniendo buenos resultados; sin embargo,
para tratar de mejorar este sistema, le adicionarcn cationes metalicos vy
observaron que agregando Fe* aumento la actividad pero la selectividad no
cambié. Con Co™, Ni*" y Li" la conversion llegd al 100%, mientras que la
selectividad hacia m-nitroanilina disminuyd, por lo que se produjo MPD
(6,9%, 8,4%, 16,2% respectivamente).

Efecto del soporte

Los soportes, ademas 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 por medio de mecanismos cooperativos
(Yingxin et al., 2007). Existen ademdas distintas interacciones metal-
soporte, tanto fisicas como quimicas, que contribuyen a aumentar la
actmdad Estos efectos son (Bond, 1987):
Efectos electronicos. Se puede produc1r una transferencia electronica
que dé 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 afectar la capacidad de adsorcion y la
efectividad de los catalizadores, pero también mejorar sus cualidades al
restringir la movilidad e impedir la sinterizacion de las particulas (Rojas,
Borda, Murcia, Reyes & Rojas, 2009).

Varios catalizadores de Ni soportado en 5i0,, MgO, TiO,, y diatomita ALQ, se
han empleado en la hidrogenacién de m-dinitrobenceno. Como productos
intermediarios m-nitroanilina, m-nitrobencenchidroxilamina y como
producto final m-feniléndiamina, donde se observo que tanto la actividad y
selectividad se afectan por el tipo de soporte. Los catalizadores de niquel
soportados en AL O, y MgO, presentaron fuerte interaccion metal-soporte, y
baja actividad en la hidrogenacion. Comparativamente, Ni/Ti0, v
Ni/diatomita, presentaron una débil interaccion del soporte con las
especies activas, y mostraron altas actividades, con conversiones de m-
dinitrobenceno (82,6% y 50,3%, respectivamente), mientras que la
produccion de m-feniléndiamina alcanzé (nicamente niveles de 21,8% vy
7,0% respectivamente, después de 6 h de reaccién. 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/Ti0,.
Sin duda alguna, la mas alta actividad y selectividad hacia m-feniléndiamina
la presento el catalizador de Ni soportado en Si0,. Después de 6 h de
reaccion, la conversion de m-dinitrobenceno y la produccién de m-
feniléndiamina, fueron 97,3% y 95,1%, respectivamente. Este resultado se
atribuyd a la elevada area superficial de la silice que permitié una
adecuada dispersion de la fase activa, y a la fuerza de adsorcion moderada
de hidrogeno (Palchevskaya, Bogulskaya & Belousov, 1996).

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 (Patente,
1985). Algunos catalizadores fueron preparados por métodos diferentes:
impregnacion y precipitacion, los cuales fueron evaluados en la reaccion de
hidrogenacion de m-dinitrobenceno. Se encontrd que la actividad del
catalizador de niquel preparado por el método de impregnacion fue mas
alto (TOF, 11.23 h-1) (30nm) que el que fue preparado por el método de
precipitacion (TOF, 9.56 h-1) (38nm). La selectividad hacia m-
feniléendiamina para ambos catalizadores fue similar (44% con el método de
precipitacion y 46% para el método de impregnacion) con m-nitroanilina
como Unico producto intermediario. La diferencia en la actividad del
catalizador pudo deberse a los cambios en el tamafo de cristal de Ni
originado por la variacion del método (Perez et al.,1997).
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Liu et al., (2007) prepararon catalizadores de Ni-La,0,/Si0, por
impregnacion y sol gel tradicionales y por sol gel por secado supercritico.
Encontraron que los catalizadores preparados por sol gel presentan mayor
area superficial que los preparados por impregnacion, especialmente los
que fueron preparados por secado supercritico. Este fenomeno fue
explicado debido a que el secado del gel fue controlado por dos
fenomenos: permeabilidad y capilaridad. Cuando se removid el solvente del
gel fue llevado en aire, la alta textura porosa del gel pudo colapsar debido
al estrés de capilaridad en la interfase vapor-liquido, conservando la alta
estructura porosa después del secado del gel. Los tamafios de particula para
los sistemas preparados por sol-gel e impregnacién tradicional fueron de 8,2
y 16,4, respectivamente, y el de sol-gel por secado supercritico fue de 14,7.
Esto sugiere que las especies de niquel en el de sol gel tradicional es mas
homogéneamente dispersado que en los otros sistemas. Los resultados
mostraron que los catalizadores preparados por sol gel presentan mas alta
actividad y selectividad hacia m-fenelendiamina que aquel preparado por
impregnacion. Los cristales de niquel pequefios, la elevada area especifica
del niquel inciden en estos resultados (Liu et al., 2007).

Efecto del tamaiio de particula

Los resultados relativos al efecto en el contenido de Ni sobre la actividad y
selectividad en la hidrogenacién de m-dinitrobenceno, muestran que con el
aumento en el contenido de Ni del 5 a 10%, la actividad de hidrogenacién se
acrecienta mas del doble, obviamente debido a la alta concentracion del
metal activo. La selectividad hacia m-feniléndiemina también se intensifica
por mas de tres veces, por un incremento en el contenido de Ni del 5 a 10%.
Sin embargo, un aumento en la concentracion del metal superior al 10%
causa una disminucion en el TOF por cerca del 25%, con un incremento
marginal en la selectividad hacia la amina aromatica (alrededor del 50%). A
altas concentraciones del metal (>10%), existe una tendencia de
aglomeracion de las particulas del metal que produce baja dispersion y de
ahi la reduccion en la actividad. Esto se puso en evidencia por la
disminucién en el area superficial de 457 a 383 m’/g para catalizadores de
Ni/C de 10 al 20%, respectivamente. La adsorcion del sustrato pudo
depender de un Unico tipo de plano de cristal expuesto, a pesar de que no
fue posible identificar la geometria de los sitios activos actuales en el
presente caso. También se observé que con un incremento de cargas de
metal del 10 a 20%, la actividad catalitica disminuye cerca del 25% (TOF
disminuye de 11,23 a 8,5 h-1). Esta disminuciéon en la actividad fue
proporcional al incremento en el tamano promedio de cristal (30 a 36 nm).
Asi, el tamaiio grande de cristal pudo disminuir la superficie de Ni expuesto,
causando la reduccion correspondiente en la actividad (Rasko et al., 2003).
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Efecto de la temperatura de reaccion

La comparacion de la actividad y de la selectividad en la hidrogenacion de
m-dinitrobenceno para catalizadores mono y bimetalicos a diferentes
temperaturas (343-423 K), permite afirmar que la actividad (TOF) de los
catalizadores monométalicos de Ni aumenta desde 0,72 a 14 h', en la
medida que se incrementa la temperatura. La selectividad hacia m-
feniléendiamina también aumenté de 10 a 56% por incremento de la
temperatura.

En el caso de los catalizadores bimetélicos Pt-Ni/C, la actividad (TOF, h")
aumento de 9 a 149 h" por incremento de la temperatura. La selectividad
hacia la amina aromatica también crecié desde el 73 al 99% y permanecio
constante por encima de los 423 K. El producto lateral formado a bajas
temperaturas (cuando la selectividad hacia m-feniléndiamina fue menor al
99%) fue m-nitroanilina. En ambos casos (mono y bimetalicos) la
hidrogenacion de DNB a MPD es una reaccion consecutiva a través de la m-
nitroanilina como intermediario (Siegrist et al., 1998).

Efecto del disolvente

El estudio del efecto del disolvente en la hidrogenacion de m-
dinitrobenceno hacia m-feniléndiamina con catalizadores de Ni/Si0, mostro
que el uso de benceno como disolvente genera una alta actividad, mientras
que la selectividad hacia la amina aromatica (MDP) fue baja. Utilizando
etanol se observo una elevada selectividad hacia MDP (95%). Con metanol
los resultados fueron menos efectivos para la obtencion de la amina
aromatica (76%) (Belousov et al., 1996).

También se ha investigado el efecto de diferentes disolventes sobre la
actividad y selectividad en el catalizador 10% Ni/C. La actividad de
hidrogenacién aumento en el siguiente orden: n-hexano<etanol <metanol.
Este patron esta de acuerdo con el incremento en la solubilidad del
hidrogeno y la polaridad de los disolventes (Downing et al., 1997). La
naturaleza del disolvente afecta tanto la actividad como la selectividad
hacia MDP. Ademas, se encontro que la selectividad hacia MDP aumenta con
el incremento de la constante dieléctrica. Asi, el aumento de la
selectividad se atribuye a la elevada solvatacion del sustrato en solventes
polar. La produccion de compuestos intermediarios azo y azoxy se deben al
empleo de disolvente apréticos como THF (Hoffman, Stavat, Costa, Moro,
& Benvenutti, 2002).
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Para compuestos dinitro, 2,4-dinitrobencenc y 2,4-dinitrotolueno, los
principales productos fueron de monihidrogenacién en posiciones 2 0 4y
productos de hidrogenacion doble. Esos dos sustratos mostraron similar
nivel de conversion en CO, supercritico o en etanol, y la conversion obtenida
en CO, supercritico es pequefia (cerca de la mitad) que en etanol. La
distribucioén de productos es diferente entre CO, supercritico y etanol. En el
medio anterior, la selectividad a productos monohidrogenados es grande y
la hidrogenacion en posicion 4 es mas facil que ocurra comparada con la
posicion 2.

Efecto de la presion de hidrégeno

Se estudio el efecto de la presion de H, en la hidrogenacion de m-
dinitrobenceno a m-feniléndiamina con el catalizador 10% Ni/C, en el
rango de 2 a 7 Mpa, a 393 K. Se observd que con el aumento de presibnde 2 a
5,49 MPa, tanto la actividad como la selectividad, también crecen. A
presiones de H, menores a 5.49 MPa, el DNB y el H, podran ser quimisorbidos
sobre la superficie del catalizador con algunos sitios activos libres
disponibles. De este modo, si la presion de H, aumenta, la velocidad podria
incrementarse hasta que todos los sitios de la superficie estén ocupados por
hidrogeno (por encima de 5,49 MPa). La readsorcion del intermediario m-
nitroanilina es impedida a alta presiéon de H,, y, por tanto, la selectividad
hacia MPD continlia casi constante (Rautanen, Aittamaa, & Krause, 2001).

Conclusiones

En la Oltima década, la hidragenacion selectiva de nitroarenos con grupos
reducibles adicionales ha sido un topico de investigacion muy activo. Como
se discutio, una variedad de nuevos sistemas cataliticos se han desarrollado
obteniendo altas selectividades para la reduccién quimioselectiva de grupos
nitro en presencia de enlaces C=C, C=0, C=N, C=(, lo cual es, sin duda, un
gran desafio. Para llevar a cabo este proceso, los catalizadores metalicos,
catalizadores metalicos soportados y catalizadores modificados son
altamente efectivos, pues presentan elevadas conversiones y selectividades
hacia las aminas aromaticas.

Las condiciones de presion de hidrogeno y temperatura de reaccion
empleadas en las reacciones de hidrogenacion de compuestos
nitroaromaticos varian desde temperatura ambiente hasta 423 K y de
presion 140 MPa; son reportados por afectar significativamente la
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velocidad, pero también tienen una influencia sobre la selectividad hacia la
amina aromatica.

Las propiedades particulares para activar preferentemente grupos nitro de
catalizadores constituidos por nanoparticulas metalicas soportadas sobre
TiO, y decoradas con especies TiOx, implican un importante avance en el
desarrollo de procesos mejorados para la obtencién de nitroderivados, toda
vez que abren la posibilidad a nuevas alternativas industriales.

Para los catalizadores evaluados, los siguientes efectos se discutieron por
ser responsables de un cambio en la quimioselectividad: tamano de
particula, efecto electronico via SMSI, anulacion de planos de alta densidad
metdlica, atomos en los ejes y esquinas, decoracién de superficies
metalicas, conjuntos pequefios, adsorcion preferencial de grupos nitroen la
interfase metal-soporte.

Los resultados experimentales de los estudios llevados a cabo indican que la
formacion de m-feniléndiamina, la cual es la amina aromatica de interés,
se produce mediante reduccion consecutiva de los grupos nitro del m-
dinitrobenceno y cuyo principal intermediario es la m-nitroanilina.

En términos generales, la reaccion de hidrogenacion catalitica de
compuestos nitro aromaticos es fuertemente afectada por las propiedades
fisico-quimicas de los soportes. La presencia de soportes que experimenten
una reduccion moderada y que presenten un area superficial elevada, asi
como tamarfios pequeiios de particulas del metal y el uso de disolventes
polares parecen ser parametros comunes en los catalizadores activos y
selectivos hacia la formacion de aminas aromaticas.

Las ultimas tendencias en la reduccion de compuestos nitroaromaticos se
orientan cada vez mas a la utilizacién de nuevos sistemas cataliticos
basados en metales de transicidn soportados en oxidos metalicos, algunas
veces modificados, con el proposito de obtener catalizadores altamente
quimioselectivos y regioselectivos para la formacién de las
correspondientes aminas aromaticas. Estos sistemas deberan presentar un
optimo desempefio catalitico en condiciones de reaccion de presion de
hidrogeno y temperatura relativamente bajas.

0, pp. 35-62
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