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Resumen

Los catalizadores Pt/SiO02, Pt/A1203 y Pt/TiO2 se prepararon mediante impregnacion htimeda, a una concentracion
del 1% en peso del metal. Los catalizadores resultantes se caracterizaron mediante analisis de difraccion de rayos X
(DRX), fisisorcion de nitrogeno a 77 Ky quimisorcion de hidrégeno a 298 K. Estos sistemas cataliticos se emplearon
en lareaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno para la obtencion de m-feniléndiamina, una amina aromatica de
extensa aplicacion en el campo de la quimica fina. Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor tipo batch, a 0.82
MPa de presion de hidrogeno, 343 K y etanol como disolvente. Los productos de reaccion se siguieron mediante
cromatografia de gases. El catalizador Pt/TiO2 exhibi6 el mayor nivel de conversion de m-dinitrobenceno (91.5 %)y
selectividad hacia m-feniléndiamina (72.4 %). Este comportamiento se atribuy6 a la presencia fuerte interaccion
entre el metal y el soporte.

Palabras Claves: amina aromatica, m-dinitrobenceno, metal, selectividad.

Abstract

The Pt/Si02, Pt/A1203 y Pt/TiO2 catalysts through wet impregnation at 1% concentration in weigh metal were
prepared. The resulting catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD), nitrogen physisorption (77 K) and
hydrogen chemisorptions (298 K). Theses catalytic systems were employed in the reaction of m-dinitrobenzene
hydrogenation toward m-phenylenediamine. The m-phenylenediamine is aromatic amine used in fine chemicals.
The reactions were carried out in batch reactor to hydrogen pressure of 0.82 MPa, 343 K, using ethanol as solvent. The
products resulting were analyzed by gas chromatography. The results showed that Pt/TiO2 catalyst had a high level of
selectivity toward m-phenylenediamine (72.4 %) and level of conversion of m-dinitrobenzene (91.5 %). This
behavior could be attributed to the strong metal-support interaction, as well as this catalyst is promising by production
of m-phenylenediamine.

Keywords: aromatic amine, m-dinitrobenzene, metal, selectivity.
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1. Introduccion

Los compuestos nitroaromaticos, constituidos por
grupos nitro unidos directamente a un anillo
bencénico, representan importantes
intermediarios de reaccion en la fabricacion de
numerosas moléculas organicas, Figueras (2001).
Se utilizan principalmente en la sintesis de aminas
aromaticas y aminas aromaticas sustituidas, cuya
aplicacion como precursores de polimeros,
pigmentos, herbicidas, aditivos para cauchos o
farmacos, entre otros, despierta un importante
interés industrial, Studer et al. (2000).

En la reaccién de hidrogenacion de m-
dinitrobenceno (DNB) se obtiene por reduccion
del primer grupo nitro, el compuesto
intermediario m-nitroanilina (MNA), luego se
hidrogena el otro grupo nitro para obtener m-
feniléndiamina (MPD). 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, Belousov et al.
(1988). Por esarazon es un desafio el desarrollo de
catalizadores que puedan lograr una alta
selectividad hacia m-feniléndiamina. La MPD es
un importante material de partida de fibras de
aramida, las cuales encuentran aplicacion en los
interiores de aeronaves donde es necesaria un
fuerzatensil alta.

Diferentes métodos se han utilizado para sintetizar
m-feniléndiamina a partir de m-dinitrobenceno,
tales como; reducciéon de hierro con acido
clorhidrico (el proceso tradicional o proceso
Bechamp), reduccién electrolitica y la
hidrogenacion catalitica. La principal desventaja
del proceso de reduccion con hierroy acido es la
generacion de gran cantidad de lodos de 6xido
férrico, lo cual plantea graves problemas de
eliminacion y por tanto es restringido en muchos
paises, mientras que el método de reduccion con
condensadores electroliticos consume bastante
energia, por lo tanto es antieconémico. Por otra
parte, la hidrogenacion catalitica de m-
dinitrobenceno en fase liquida es un método
atractivo para aplicar tecnologicamente debido a
su alto rendimiento de produccidn, relativas
condiciones suaves de reaccion y la reduccion de
la contaminacién ambiental, Telkar et al. (2007).
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La hidrogenacion catalitica de m-dinitrobeceno a
m-feniléndiamina se ha reportado con el uso de
metales de transicion como Ni y Fe, metales
nobles soportados como Pd, y Ru, Zhao et al.
(2007). E1 Ni Raney usado para la hidrogenacion
de m-dinitrobenceno presenta baja conversion y
selectividad hacia m-feniléndiamina. El Pd y Ru
incrementan la conversion de m-dinitrobenceno
sin embargo, la selectividad hacia m-
feniléndiamina no supera el 40%. El subproducto
obtenido con una alta produccion fue el
compuesto intermediario, m-nitréanilina. Hasta
ahora, poca informacion se conoce sobre
hidrogenacién de m-dinitrobenceno. Los
catalizadores de platino son buenos candidatos
debido a su gran poder de hidrogenacién, ideal
actividad catalitica con moléculas de interés en
quimica fina y aplicacion inocua al medio
ambiente.

Para este estudio se utilizan diferentes 6xidos
(TiO2, AI203 y SiO2) que se caracterizan por
interactuar de manera distinta con las fases
soportadas. Como fase activa soportada se eligid
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
proposito estudiar la influencia del soporte en la
reaccion de hidrogenacion de m-dinitrobenceno
sobre catalizadores de Pt soportado en titania,
alimina y silice, ademas se evalua su incidencia
en laactividad y selectividad hacia la obtencion de
laamina aromatica, m-feniléndiamina

2. Metodologia
2.1 Preparacion de Catalizadores

Los catalizadores de Pt/Si02, Pt/TiO2 vy
Pt/Al1203  se prepararon por el método de
impregnacion himeda de Silice (Syloid 266 Grace
Davison), Titania (Degusa P-25) y y-alimina (y-
Al203) respectivamente a 313 K con una cantidad
adecuada de solucion acuosa de H2PtCl6
(Aldrich, 95% de pureza) para obtener un
precursor de catalizador al 1% en peso del metal,
posteriormente se secod al vacio a 373 K por 6
horas, luego se calciné a 673 K por 4 horasy se
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redujo en atmosfera de hidrogeno a temperatura
de 773 K por dos horas. Se eligio acido
hexacloroplatinico (H2PtC16) como precursor del
metal, ya que en de acuerdo a algunas
investigaciones publicadas, se caracteriza por
presentar una adsorcion fuerte sobre los soportes,
por lo tanto se considera que en la etapa del secado
no se afecta significativamente la distribucion de
platino obtenida durante la etapa de
impregnacion, Caballero (2002).

2.2 Caracterizacion de Catalizadores

Los catalizadores obtenidos fueron
caracterizados en condiciones reducidas
mediante fisisorcion de nitrogeno a 77 K
siguiendo el modelo de BET (Brunauer Emmet y
Teller) para la determinacion de area especifica
(SBET) y quimisorcion de hidrogeno a 298 K en
un equipo Micromeritics ASAP 2010, con el
objeto de hallar la razén H/Pt o dispersion
(relacion entre el nimero de atomos superficiales
y numero de atomos metalicos totales) y
presencia del efecto de interaccion fuerte metal-
soporte (SMSI).

Los analisis de difraccion de rayos X (DRX) se
efectuaron con el fin de obtener informacion de
fases presentes en los catalizadores, estos se
realizaron en un equipo Phillips PW 1140 con
filtro de niquel y tiempo de exposicion de 6 horas,
coneluso de radiacion de Ka Cu.

2.3 Evaluacion Catalitica

Los estudios de evaluacion catalitica permiten
conocer el desempefio de catalizador en cuanto a
actividad, selectividad y rendimiento, también
son utiles para correlacionarlos con los resultados
de caracterizacion 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
hidrégeno, empleando como disolvente etanol y
una concentracion de m-dinitrobenceno 0.1 M. Se
utiliz6 un reactor tipo batch. La reaccion se
mantuvo a una agitacion constante de 1000 rpm,
esta condicion asegura que la reaccion no esté
gobernada por efectos difusionales y de
transporte de masa,. Se realizé seguimiento a la
reaccion por 7 h.

3. Resultados y discusion

Los difractogramas de los catalizadores
estudiados se muestran en la Figura 1. En ninguno
de ellos se observa el pico de platino, debido al
bajo contenido de metal (1%), concentracion que
se encuentra cerca al limite de sensibilidad de la
técnica, ademas, indica que el metal activo esta
bien distribuido en la superficie de los soportes. Se
distinguen esencialmente las lineas del soporte en
el caso de soportes cristalinos como la titania.
Para el sistema Pt/TiO2, se observan lineas de
difraccion, que comparadas con las tablas ASTM
(American Society for Testing of Materiales)
indican las presencia de las fases tetraédricas
correspondientes a anatasa y rutilo. Este
comportamiento también fue observado por
Montes et al. (1996), para TiO2 (P-25), donde la
mayor proporcion en el pico anatasa comparada
con rutilo, se debe a que en el tratamiento de
calcinacion a 673 K se favorece la formacion de
los cristales de anatasa. La titania, existe en tres
formas cristalinas: rutilo, anatasa y brokita; el
TiO2 que se usa normalmente como soporte para
estudios cataliticos contiene las fases de anatasa y
rutilo. Para este trabajo se utilizd6 Degussa P-25
TiO2 que contiene aproximadamente 85% de
anatasa y 15% de rutilo a la temperatura de
calcinacion del soporte (673 K). EI sistema
Pt/SiO2 presenta un difractograma donde no se
observan lineas de difraccion correspondientes al
soporte, lo cual indica que se trata de especies
amorfas. Las sefiales del sistema Pt/A1203 son
anchas y difusas. Se observaron picos de
difraccion a 20; 31.7°, 37.8°, 453° y 66.8°
caracteristicas de lay- A1203.
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Figura 1 Difractogramas de rayos X para catalizadores de
platino (1%) soportado. a) Pt/TiO2; b). Pt/SiO2.; ¢). Pt/41203
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Los resultados de caracterizacion de area
superficial (Sser) y relacion H/Pt, se muestran en
la Tabla 1. Se observo que el catalizador con
mayor area superficial corresponde a Pt/SiO2,
esto concuerda con los resultados de difraccion de
rayos X, ya que los materiales amorfos presentan
mayores areas superficiales, Hoffman et al.
(2002). Es notable observar que no se presentd
variacion significativa entre los valores obtenidos
de area superficial para los catalizadores
soportados en titania y alimina, comparados con
los valores de 4area superficial tnicamente del
soporte (6xido), situacion que indica que la
impregnacion con platino no afecta el valor de
SBET.

Tabla 1. Superficie Especifica (SBET) y Razon
H/Pt paralos catalizadores de Pt soportado.

Catalizador Sger (M°g) H/Pt
Pt/TiO, 54 0.16
Pt/SiO, 278 0.20
Pt/Al,0; 189 0.85

TiO, 54 -
Si0, 279 -
AlLO; 188 -

Larazon H/Pt es mayor en sistemas que no sufren
reduccion parcial del soporte, como en el caso de
Pt/Al1203 y Pt/SiO2. En el catalizador Pt/Si02, la
la razon H/Pt es relativamente menor, que en el
sistema Pt/Al1203, situacién que se explica
considerando que la silice es un soporte muy
acido, su punto isoeléctrico es del orden de 1-2,
por lo tanto la interaccion con el precursor no se ve
muy favorecida como esel caso delaaliminay
en consecuencia la dispersion metalica es menor.
En el catalizador Pt/SiO2 hay que tener en cuenta
la naturaleza del precursor metalico empleado en
su preparacion, que fue H2PtCI6, por lo tanto las
especies (PtCl6)2- provenientes del precursor son
de naturaleza anionica y la superficie del soporte
por encima del punto isoeléctrico (>2) se
encuentra cargada negativamente, estas
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circunstancias hacen que no exista un enlace
fuerte entre el metal y el soporte. Ademas, 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. Metales depositados en
oxidos irreducibles (Si02), la fuerza de enlace
metal-metal es significativamente mas grande que
la del enlace metal-soporte, conduciendo a una
interaccién metal-soporte relativamente débil y
facil sinterizacion térmica.

Para el catalizador de Pt soportado en TiO2 la
situacion es diferente, y el cambio en larazén H/Pt
no puede atribuirse a cambios en dispersion, sino
que se atribuye principalmente a la decoracion del
cristal metalico por especies del soporte
parcialmente reducido (TiOx), a temperaturas
cercade 773 K, fendmeno caracteristico del efecto
interaccion fuerte metal soporte (SMSI), Reyes et
al. (2007). Estas especies tienen alguna
movilidad y pueden migrar desde la interfase
metal-soporte, produciendo un cubrimiento
parcial de la particula metdlica, lo que hace
disminuir la capacidad de quimisorber hidrogeno
ypor ello larazén H/Pt es menor.

La Tabla 2, resume los resultados de TOF o
Actividad por Sitio (Turn Over Frequency),
actividad inicial expresada en pmol/s.gcat a 10%
de conversion y nivel de conversion de m-
dinitrobenceno a 7 horas de reaccion. Los valores
de TOF de los catalizadores estudiados cambian
entre si, se observa que el sistema Pt/TiO, presenta
el mayor valor (2.12 s”). Puede explicarse este
resultado como consecuencia del fenomeno
SMSI, en donde por efecto de la migracion de
especies del soporte se crean sitios especificos
mas activos para la hidrogenacion de grupos nitro.

Los catalizadores Pt/Al,O, y Pt/SiO,, presentan
menores valores de TOF, estos sistemas no son
reducibles, lo que sugiere que no se crean sitios
activos en posiciones adecuadas para permitir la
reaccion quimica.

La evolucion del nivel de conversion con el
tiempo de reaccion durante la hidrogenacion del
m-dinitrobenceno a 343 Ky 0.82 MPa, en los
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sistemas cataliticos estudiados, indica que
aumenta progresivamente a medida que transcurre
el tiempo de reaccion, Figura 2. Se observa que el
mayor nivel de conversion lo presenta el
catalizador Pt/TiO,, con 91.5% seguido del
sistema Pt/Al,O,, mientras que en el catalizador
Pt/Si0,, tan solo se obtuvo 65.3% de conversion a
7 horas de reaccion. Estos resultados, se explican
para el catalizador Pt/TiO,, porque posee ademas
de un gran niimero de sitios de hidrogenacion de
las particulas de metal, sitios especiales de
hidrogenacion originados por el efecto SMSI.

Tabla 2. Resultados de TOF (Turn Over Frequency) (s°),
actividad inicial expresada en umol/s.gcat a 10% de
conversion, asi como el nivel de conversion de m-
dinitrobenceno a 7 horas de reaccion.

Catalizador TOF Actividad Inicial Conversion

s (nmol/s.gcat) (%)
Pt/TiO, 2.12 17.43 91.5
Pt/AL,O; 0.32 13.83 88.5
Pt/SiO2  0.90 9.25 65.3
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Figura 2. Nivel de conversion vs. tiempo en la hidrogenacion
de m-dinitrobenceno a 343 K y 0.82 MPa con catalizadores
de platino soportado.

En la reaccion de hidrogenacion de m-
dinitrobenceno se detectaron como productos; m-
nitroanilina y m-feniléndiamina (Tabla 3). Los
catalizadores Pt/TiO, y Pt/Al,O, exhiben Ila
formacion de m-feniléndiamina (72.4 % y 15 %
respectivamente), mientras que en el sistema
Pt/Si0, la selectividad es mayor del 99.9 % hacia

m-nitroanilina y no se observa presencia de la
amina aromatica. En la Figura 3 se muestra la
formacion de m-feniléndiamina a través del
tiempo; se observa que con el uso del catalizador
de Pt/TiO, la producciéon de la amina aromatica
empieza a 1 hora de iniciada la reaccion, mientras
que en el catalizador de Pt/Al,O, se detecta la
presencia de m-feniléndiamina, 4 horas después.
Estos resultados afirman que el catalizador
Pt/TiO,, es un sistema promisorio para llevar a
efecto esta reaccion y el soporte parcialmente
reducible otorga gran selectividad para la
obtencion de MPD. Por otro lado, con el
catalizador Pt/Al,O; si bien la produccion de m-
nitroanilina es relativamente alta, la produccion de
m-feniléndiamina es baja. Se explica este
resultado probablemente por ausencia de
reduccidon del soporte; como se indica por sus
valores de dispersion (Tabla 1), el nimero de sitios
hidrogenantes es alto, por eso el valor de actividad
inicial es elevada (Tabla 2), pero dificilmente la
molécula de m-nitroanilina encuentra  sitios
selectivos para formar m-feniléndiamina.

Tabla 3. Resultados de selectividad hacia m-nitroanilina y
m-feniléndiamina a 7 horas de reaccion.

Productos Catalizador Selectividad
(%)
NH, Pt/SiO, >99.9

Pt/Al, 05 84.3

Pt/TiO, 27.5

NO,
m-nitroanilina
MNH,
Pt/Si0, T
15.7
Pt/AL,O;
NH, ' 72.4
Pt/TiO 2

m-feniléndiamina
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En la Figura 4 se observa el comportamiento del
reactivo y productos a través del tiempo en la
hidrogenacion de m-dinitrobenceno para el
catalizador Pt/TiO,. Se observa que la
concentracion de m-dinitrobenceno decrece
rapidamente con el tiempo de reaccion, la
concentraciéon de m-nitroanilina aumenta hasta
alcanzar una concentraciéon maxima, y
posteriormente disminuye, mientras que la m-
feniléndiamina aumenta durante el transcurso de
la reaccion. Esta conducta es tipica de una
reaccion consecutiva. Los anteriores resultados
concuerdan con los obtenidos por Cardenas et al.
(2009), donde al hidrogenar m-dinitrobenceno
obtuvo inicialmente m-nitroanilina como
intermediario, la cual fue convertida al producto
final, m-feniléndiamina. Finalmente, como se
menciond anteriormente el sistema Pt/TiO,,
presento los mejores resultados de conversion y
selectividad hacia m-feniléndiamina, debido a la
creacion de sitios metal-Ti en la interfase metal-
soporte y a la existencia de la decoracion de las
particulas de Pt por especies del soporte
parcialmente reducidas (TiO,), las cuales se
generaron en la activacion del catalizadora 773 K.

La presencia de este fendomeno -contribuye
favorablemente a la reducciéon de compuestos
nitroaromaticos, como se ha demostrado en varios
estudios reportados en la literatura, Corma et al.,
(2007), al emplear catalizadores de Au/TiO, en la
hidrogenacion de 3-nitroestireno y nitrobenceno.
Ellos también demostraron que la decoracion del
metal activo (Pt, Ruy Ni) por especies del soporte
parcialmente reducidas (TiO,), resultd en una
produccion elevada de la amina aromatica
correspondiente.

Sin embargo, en el catalizador de Pt/SiO, se
observo que una vez reducido el primer grupo
nitro no hay posterior presencia de m-
feniléndiamina. Este sistema no resultd efectivo
para hidrogenar el grupo nitro en posicion meta.
Como se ha explicado en este catalizador incide la
ausencia de reduccion del soporte y la afinidad del
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metal por el soporte. Esta situacion no permitid
obtener valores de selectividad razonables que
contribuyan a la formacion de la amina aromatica
como producto final de lareaccion.
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Figura 3. Nivel de selectividad hacia m-feniléndiamina en los
catalizadores  Pt/TiO, y Pt/AL,O, en el transcurso de la
reaccion.

Concentracion (M)

Tiempo (H)

Figura 4. Concentraciones de reactivos y productos en el
transcurso de lareaccion con el catalizador Pt/TiO.,.

4. Conclusiones

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

Se obtuvieron catalizadores promisorios en la
hidrogenacion de nitroaromaticos sustituidos a
partir de metales poco estudiados en este tipo de
reacciones, siendo los sistemas de Pt/TiO2 y
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Pt/AI203 los que mejor comportamiento
presentaron en la hidrogenacion de m-
dinitrobenceno.

En términos generales, la reaccion de m-
dinitrobenceno es fuertemente afectado por las
propiedades fisico-quimicas de los soportes; la
presencia de soportes que experimenten reduccion
y que a su vez interactué con la fase activa, son
parametros comunes en los catalizadores activos y
selectivos para la formaciéon de aminas
aromaticas.
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