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Resumen

Los catalizadores de Ir/TiO,, Ni/TiO, e Ir-Ni/TiO,
fueron obtenidos mediante impregnacion humeda,
auna concentracion de 1% en peso del metal. Los
catalizadores resultantes se caracterizaron mediante
analisis de difraccion de rayos X (DRX), fisisorcion
con nitrogeno a 77 K, quimisorcion de hidrogeno y
temperatura programada de reduccion (TPR). Los
solidos sintetizados fueron empleados como
catalizadores en la reaccion de hidrogenacion de p-
nitrofenol para la obtencion de p-aminofenol,
importante intermediario para la sintesis de diversos
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Abstract

The Ir/TiO, and Ir-Ni/TiO, e Ni/TiO, catalysts
were obtained by wet impregnation at 1% wt of
metal. The catalysts obtained were characterized
by X-ray diffraction analysis (XRD), nitrogen
physicsorption at 77 K, hydrogen chemisorption
and programmed temperature reduction (TPR).
The synthesized solids were employed as catalysts
in the p-nitrophenol hydrogenation reaction, in
order to obtain p-aminophenol, an important
intermediate for the synthesis of various analgesics
and antipyretic.
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Hidrogenacion de p-nitrofenol mediante el uso de catalizadores de I, Ni e Ir-Ni soportados en TiO,

analgésicos y antipiréticos. Los ensayos cataliticos
se llevaron a cabo en un reactor tipo Batch a 0,62
MPa, 363 K y etanol como disolvente. El progreso
de la reaccion fue monitoreado por cromatografia
de gases. El catalizador Ir/TiO, exhibi6 el mayor
nivel de conversion de p-nitrofenol (95,6% en 9
horas de reaccion), lo cual fue atribuido a la
presencia de sitios activos originados por el iridio y
al efecto SMSI (interaccion fuerte metal soporte)
por parte del iridio y niquel. Todos los catalizadores
exhibieron una selectividad hacia el p- aminofenol
del 100%.

Palabras clave: p-nitrofenol, p-aminofenol,
Hidrogenacion.

.T' ~ CEDEC

The catalytic tests were carried out in a Batch type
reactor at 0,62MPa, 363 K and ethanol as solvent.
The reaction progress was monitored by gas
chromatography. The Ir/TiO, catalyst exhibited the
highest conversion level of p-nitrophenol (95.6% in
9 hours of reaction). That was attributed to the
presence of active sites, originated by the iridium
and the SMSI effect (Strong Metal Support
Interaction). All catalysts, exhibited 100% selectivity
to p-aminophenol.

Key words: p-nitrophenol, p-aminophenol,
Hydrogenation.
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I. INTRODUCCION

Los compuestos nitroaromaticos son empleados en
la industria quimica para la fabricacion de diversos
productos, como plaguicidas, explosivos, plasticos,
disolventes y, especialmente, aminas aromaticas [1];
estas ultimas son utilizadas industrialmente en la
agricultura, la fotografia y en la fabricacion de
aditivos, textiles, surfactantes y agentes poliméricos
[2, 3, 4]; son generalmente sintetizadas mediante
reacciones de reduccion quimica, en las que se emplea
un &cido inorganico, habitualmente acido clorhidrico,
y un metal. La principal desventaja que posee este
método es la generacion de residuos extremadamente
nocivos para el ambiente, del tipo cloro y metales
pesados; por ello, un método atractivo es la
hidrogenacion catalitica, mediante la utilizacion de
diferentes metales soportados [5].

La hidrogenacion catalitica de nitroaromaticos
representa un proceso de gran importancia en la
industria quimica, ya que es el principal método para
la produccion de arilaminas [6]. Recientemente se
ha reportado que nanoparticulas de Pd, Pt, Rh, Ru,
Au y Ni exhiben una alta actividad catalitica, como
catalizadores metalicos soportados en reacciones de
hidrogenacion [7, 8]. Se ha informado la
hidrogenacioén catalitica de p-nitrofenol con Ni
proveniente de sales inorganicas. Du et al., Wanget.
al. y Chen et al. emplearon diferentes precursores
de Ni y métodos de preparacion, y concluyeron que
el tamafio de las particulas de niquel en la
hidrogenacion catalitica de p-nitrofenol es
fundamental en el desempefio catalitico de los sélidos
[9, 10, 11]. Ding et al. prepararon catalizadores de
Ni soportados en carbon activado, y catalizadores

NO,

OH
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de Ni soportados en carboén activado con adicion de
K,O, y observaron que la adicién de K,O mejora la
conversion de p-aminofenol de 97.7% a 99.3% [12].

El p-aminofenol es de interés especial, ya que este
producto es un intermedio importante en la sintesis
de diversos analgésicos y antipiréticos como el
paracetamol, acetanilida y fenacetina. Ademas, la
importancia de su obtencion a partir de nitrofenol
radica en que este se considera como un contaminante
presente en aguas residuales industriales,
especialmente provenientes de la agricultura,
pudiéndose utilizar en procesos de sintesis, solo si se
realizan procesos de purificacion [13].

Se ha observado que el p-aminofenol se puede
obtener por varios métodos, tales como: reacciones
de hidrogenaciéon de nitrobenceno, aminacidn
catalitica de hidroquinona y reduccion electroquimica,
con la desventaja de la formacion de anilina como un
producto secundario [14, 15]. Un enfoque alternativo
es la hidrogenacion de p-nitrofenol (PNP) en una
reduccién acida en presencia de hierro, pero este
método esta asociado con una grave contaminacion,
debido a la formacion de grandes cantidades de lodos
de oxido metélico, la corrosion del equipo y el costo
[16].

A su vez, se han reportado métodos para la
hidrogenacion catalitica de p-nitrofenol en disolventes
como etanol a temperatura y presion relativamente
alta, en presencia de catalizadores metalicos como
Pt, Pd, Ru, y Ni (Figura 1) [9]. La actividad catalitica
y la selectividad de las nanoparticulas del metal
dependen de varios factores que incluyen la forma y
el tamafo del metal y tipo de soporte [17].

NH,

+ 2H,0

OH

Figura 1. Hidrogenacion de p-nitrofenol a p-aminofenol
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La hidrogenacién directa de p-nitrofenol a p-
aminofenol por catalizadores de niquel se considera
una alternativa viable para el desarrollo de procesos
limpios. Sin embargo, el comportamiento catalitico
de las nanoparticulas de niquel en la hidrogenacion
de p-nitrofenol no ha sido muy estudiado [18].

Generalmente, las nanoparticulas de niquel pueden
ser preparadas por una variedad de métodos, que
incluyen: la reduccion quimica en solucion acuosa,
microemulsion y medios hidrotérmicos. Entre estos
métodos de preparacion, la reduccion quimica
hiimeda es un método versatil y econdmico. Sin
embargo, es dificil preparar nanoparticulas de niquel
porque estas se oxidan facilmente en agua, siendo
controlado el tamafio de particula por diferentes
compuestos organicos como el acido citrico [10].

Los catalizadores de Ir son, generalmente, preparados
por impregnacion convencional y depdsito
precipitacion con urea. La impregnacion convencional
ha sido un método efectivo en la hidrogenacion de
diferentes tipos de compuestos [19]. Con
caracteristicas semejantes al Pt, ampliamente utilizado
en hidrogenacion, el Ir es un metal con excelentes
propiedades cataliticas en reacciones de
hidrogenacion; sin embargo, el uso de metales de bajo
costo como el niquel presenta un gran interés
industrial, aunque su capacidad hidrogenante no sea
tan buena como la del Iridio [20]. Es también
interesante estudiar sistemas bimetalicos y comparar
su actividad y selectividad con catalizadores
monometalicos. Por tanto, este trabajo tiene como
proposito estudiar y comparar el comportamiento de
Ir y Ni monometalicos e Ir-Ni, todos soportados en
TiO,, en la reaccion de hidrogenacion del p-nitrofenol
para la obtencion de p-aminofenol.

II. METopOLOGIA
A. Preparacion de catalizadores
Los catalizadores Ir/TiO, y Ni/TiO, se prepararon
con el método de impregnacion humeda de Titania
(Degusa P-25®) a 313 K con una cantidad adecuada

de solucion acuosa de H,IrCl, (Aldrich, 99% de
pureza) para obtener un precursor de catalizador al
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1% en peso del metal. Seguidamente, el solido
obtenido se secd a 373 K durante 4 horas. Por otro
lado, el catalizador Ir-Ni/TiO, se prepard por
impregnacion hiimeda, utilizando una solucién acuosa
de H,IrCl, y Ni(NO,), al 1% en peso de cada metal,
y se mantuvo en bafio de agua a 343 K con agitacion
continua durante 12 horas; dicho porcentaje fue
escogido a partir de resultados de estudios anteriores
en el grupo de investigacion. Los tres solidos se
calcinaron a 673 K por 4 horas y se redujeron en
atmoésfera de hidrogeno (presion de 0,62 Mpa) a
temperatura de 363 K durante 12 horas en medio del
solvente (etanol), para garantizar ausencia de
oxidacion.

B. Caracterizacion de catalizadores

Los catalizadores obtenidos fueron caracterizados en
un equipo Micromeritics ASAP 2020 encondiciones
reducidas mediante fisisorcion con nitrégeno a 77 K,
siguiendo el modelo de BET (Brunauer, Emmet y
Teller) para la determinacién de area especifica
(Sggp)» ¥ los experimentos de quimisorcion de H, se
llevaron a cabo para determinar la dispersion metalica,
es decir, la relacion H/Me superficial, caracteristica
de proporcion de sitios activos de reaccion. Los
analisis de difraccion de rayos X (DRX) se realizaron
en un equipo Phillips PW 1140 con filtro de niquel y
radiacion de Ko Cu. Esta técnica de analisis se utilizo
con el fin de obtener informacién de fases presentes
en los catalizadores. Los andalisis de TPR se
realizaron en un Micromeritics Autochem.2920 para
comprobar que el metal y otras especies activas
presentes en los catalizadores se encuentren
reducidas a la temperatura de reaccion.

C. Evaluacion catalitica

Se trabajo con un reactor tipo Batch, utilizando las
siguientes condiciones de reaccion: 0,2 g de
catalizador, 363 K, 0,62 MPa de presion parcial de
hidrégeno, etanol como disolvente y una
concentracion inicial 0.1 M de p-nitrofenol en etanol.
La mezcla liquida de reaccion se mantuvo bajo
agitacion continua a 1000 rpm y se tomaron alicuotas
a distintos tiempos de reaccion durante 24 horas. El
seguimiento de la reaccion se realizd en un
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cromatografo varian 3400. La actividad inicial de los
diferentes solidos fue determinada a 9 horas de
reaccion, expresada como moles de sustrato
convertido por segundo y por gramo de catalizador.

III.RESULTADOS
A. Caracterizacion de catalizadores

Los perfiles de rayos X de los catalizadores
preparados se muestran en la figura 2. Tanto en el
soporte como en los tres catalizadores se distinguen
las lineas de difraccion caracteristicas al TiO,
20:25.24°,27.42°,48.3°, 55.6° con picos bien definidos,
comprobandose que se trata de un soporte cristalino.
Existe una mayor presencia de la fase anatasa con
respecto a la fase rutilo, debido a que el tratamiento
de calcinacion favorece la formacion de los cristales

Intensidad u.a.
—_

b AL
A s
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de anatasa (673 K) [21]. La ausencia de picos
correspondientes a Ni 20: 44.5°, 51.9°y 76.5° [10,
11]eIr26:32,40° y 45°[20], se debe al bajo contenido
de metal, tanto en catalizadores monometalicos como
en bimetalicos, a una alta dispersion de las particulas
metalicas y a la sensibilidad de la técnica. Se observa
por DRX que la adicion del metal en el catalizador
monometalico y de los dos metales en el catalizador
bimetalico no afecta considerablemente las
propiedades superficiales del soporte [22].

La Tabla 1 resume los resultados de area superficial,
volumen y tamafio de poro de los sistemas Ir/TiO,, Ir-
Ni/TiO, y NV/TiO,. Los valores obtenidos, comparados
con el soporte comercial (Degussa P-25%), evidencian
que no existio una variacion significativa en los solidos
sintetizados, lo que confirma que la adiciéon de metales
no altera las propiedades texturales del TiO,.

Ir-Ni'TiO

oA

KT,

NiTiO
2

30 40 50 60 70 80

Figura 2. Perfiles de Rayos X del soporte empleado y de los catalizadores obtenidos

Tabla 1. Resultados de fisisorcion con N,

Catalizador S, (M*/g) Volumen de Tamafio de
poro (cm*xg™) poro (nm)
TiO® 52 0,22 172
I/ TiO, 52 0,22 17,1
Ir-Ni/TiO, 52 0.23 17,1
NI/TiO, 4 0,21 153
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La Figura 3 muestra las isotermas que se originan
de los andlisis de fisisorcion con nitrégeno. Las
isotermas de adsorcion son del tipo 1V, de acuerdo
con la clasificacion BDDT (Brunauer, Deming,
Deming y Teller), que corresponden a estructuras
porosas con distribuciones de poros muy angostos
de forma cilindrica y distribuciones relativamente

Cantidad adsorbida (mmol/g)
O 4O N W A OO N ©
T T T T T T A |

uniformes. Con base en la clasificacion adoptada
por la ITUPAC, estas presentan histéresis tipo I,
representando un ciclo angosto, con sus ramas de
adsorcion y desorcion paralelas entre si [23]. Las
correspondientes isotermas evidencian que no existe
una diferencia considerable entre los tres solidos
sintetizados.

Cantidad adsorbida (mmol/g)
O a4 N W » OO N @
T T ST T T T A |
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Figura 3. [sotermas de adsorcion para las muestras.

a) Ir-TiO,

La Tabla 2 retne los resultados de la relacion H/Me
estimada experimentalmente para los catalizadores
sintetizados, determinada por quimisorcién de
hidrégeno. Los valores permiten afirmar un leve
efecto SMSI o interaccion fuerte metal soporte (del
inglés Strong Metal Support Inteaction), que
consiste en que a temperaturas relativamente
elevadas (>500°C), para el caso de soportes
parcialmente reducibles como lo es el TiO,, se
observa su reduccion parcial ocasionando que atomos
del soporte se localicen sobre sitios activos del metal

.r ~ CEDEC

b) Ir-Ni/TiO,

¢)NUTIO, d)TiO,

y disminuyan la quimisorcion del hidroégeno. Sin
embargo, este efecto puede contribuir a que se creen
otros sitios muy activos y selectivos para reacciones
de reduccion [4, 24].

Tabla 2. Relacion H/Pt para catalizadores
de Pt soportado

Catalizador H/Me
It/TiO, 0,18
Ir-Ni/TiO, 0,09
Ni/TiO, 0,005
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La Figura 4 presenta los perfiles de TPR de los
catalizadores Ir/TiO,, Ir-N/TiO, y Ni/TiO ; se observa
el consumo de hidrégeno respecto a la temperatura.
En los catalizadores Ir/TiO, e Ir-Ni/TiO, se evidencia
que el Ir se encuentra completamente reducido, a la
temperatura de reaccion (90°C). Es sabido que
especies de IrO, se reducen a 303°C [25], lo cual
indica que el método de sintesis de los catalizadores
para reacciones dereduccion a la temperatura utilizada
es apropiado. Para el caso de los catalizadores que
contienen Ni (Ni/TiO, e Ir-N1/TiO,) puede observarse
una ligera sefial a 115°C, probablemente de algunas
especies de Ni,O, que no estan completamente

Rojas Sarmiento, Cubillos Lobo, Guerrero Araque

reducidas [27]. Adicionalmente, los perfiles de los
solidos sintetizados (Figura 4) presentan un pico
alrededor de 590°C, que puede atribuirse a la reduccion
parcial del oxigeno superficial de TiO,. En los
catalizadores Ni/TiO, e Ir-Ni/TiO,se evidencia un
ligero corrimiento del pico del soporte hacia la izquierda.
Se sabe que especies de NiO se reducen a
temperaturas elevadas, cercanas a la de TiO,,
ocasionando un posible traslape de picos.
Adicionalmente, es muy posible que se presente el
efecto spillover, que consiste en que electrones del
Ni caen sobre particulas de soporte originando en este
una menor temperatura de reduccion [28].

/\ I-Ni/TiO,

Consumo H, u.a

/\ I1/TiO,
/\ Ni/TiO,

100 200 300

400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 3. TPR de los catalizadores obtenidos

B. Evaluacion catalitica

La Figura 5 muestra la conversion de p-nitrofenol a
p-aminofenol a través del tiempo; se observa que
con el uso del catalizador de Ir/TiO, la produccion
de la amina aromatica empieza 5 horas después de
iniciada la reaccion, y en el catalizador de Ni/TiO, se
detecta la formacion de p-aminofenol a las 9 horas
de reaccion. Este resultado puede explicarse debido
a que en este tipo de reacciones se presenta un
periodo de induccion, que consiste inicialmente en el
arrastre por parte del agua formada durante la
reaccion de residuos de los reactivos del tipo Cl y
NO,* empleados en la sintesis de los catalizadores,
localizados en los sitios activos, y que estan presentes
a pesar de haber sometido a los catalizadores a
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diferentes lavados. Ademds, este periodo
probablemente se prolonga, debido a las condiciones
suaves de reduccion in situ de los catalizadores,
involucrando la formacion de menos sitios activos,
comparados con catalizadores heterogéneos redu-
cidos a temperaturas elevadas (500 °C). Una vez
superado este periodo de induccion se desarroll6 la
reaccion catalitica [14].

Respecto a la actividad en términos de conversion,
se observo que el mejor comportamiento a 9 horas
de reaccion lo presenta el catalizador Ir/TiO, con
95,6%, seguido del sistema Ir-Ni/TiO, con un 72,8%
y, por ultimo, el sistema Ni/TiO, con un 36,6%. Los
resultados de Ir/TiO, pueden atribuirse al ligero efecto
SMSI, mientras que la actividad de Ir-Ni/TiO, es un
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poco inferior, debido a que aunque posee dos sitios
activos diferentes, los de Ir son mas activos que los
de niquel y algunos sitios de Ir probablemente son

cubiertos por Ni. A su vez, los resultados del cata-
lizador Ni/TiO, pueden explicarse debido a la menor
capacidad hidrogenante con respecto al Ir [20].

100 s s s aaan Ir/TiO,
A o 0O _Ni/Ti
80 L s oo Ir-Ni/TiO,
A [u} o
< J
‘B 60 o
o
2 0
5 i o © Ni/TiO,
O 40 e © °
o L4 °
0\ |
A
20 [
0 AAA o @
T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (h)

Figura 4. Conversion del p-nitrofenol en p-aminofenol respecto al tiempo

La Tabla 3 presenta la actividad catalitica expresada
en actividad inicial, después de 9 horas de reaccion,
definida como moles de sustrato convertido por
segundo y por gramo de catalizador. Estos resultados
son coherentes con los obtenidos en términos de
conversion, y encuentran un razonamiento 16gico que
esta de acuerdo con los analisis de TPR, en el cual el
Ir esta totalmente reducido a la temperatura de

reaccion, mientras que el catalizador de Ni (Figura
4) presenta un ligero pico, indicando que existen
especies no reducidas. La selectividad que existe
hacia el p-aminofenol es de un 100%. Por tanto, los
resultados obtenidos con los tres catalizadores indican
que son excelentes materiales para reacciones
selectivas del p- nitrofenol a p- aminofenol.

Tabla 3. Actividad de los catalizadores Ir/TiO,, Ir-Ni/TiO,y Ni/TiO,

Catalizador Actividad inicial (imolsg™)
Ir/TiO, 0,74
Ir-Ni/ TiO, 0,56
Ni/ TiO, 028
I'V.CONCLUSIONES son efectivos para la reaccion, siendo 100% selectivos

Los resultados indican que los catalizadores
sintetizados Ir/TiO,, Ni/TiO, e Ir-Ni/TiO, son
adecuados en la hidrogenacion de p-nitrofenol para
la obtencion de p-aminofenol. El catalizador Ir/TiO,
presenta la mejor conversion, seguido de Ir-Ni/TiO,
y Ni/TiO,. Se comprobo6 que los solidos obtenidos

i’ ~ CEDEC

hacia el p-aminofenol. Los resultados de TPR
confirman que el Ir se encuentra totalmente reducido
a la temperatura de reaccion, mientras que el Ni no
lo esta. Se establecio que existe un ligero efecto SMSI
que evidencia un mejor comportamiento del
catalizador Ir/TiO,. Adicionalmente, se confirma que
el Ir presenta una mejor capacidad hidrogenante en
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comparacion con el Ni. Los resultados de conversion
siguen igual tendencia que los obtenidos cuando se
calcula la actividad inicial.
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