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Introduccion

1.1 Quimica Sostenible y Catalisis

A raiz del desarrollo industrial del siglo XX, el uso de productos quimicos
manufacturados ha pasado a formar parte del dia a dia de la sociedad moderna. En la
actualidad existen multitud de ejemplos donde los productos quimicos mejoran
sustancialmente la calidad de vida. Por ejemplo, el uso de fertilizantes ha permitido
aumentar la productividad de cultivos, el desarrollo de materiales semiconductores ha
sido fundamental para el desarrollo de nuevos equipos electronicos, y la sintesis de
nuevos productos farmacolodgicos ha permitido alargar la esperanza de vida de la
humanidad. Sin embargo, la gran cantidad de residuos quimicos generados en estos
procesos originan serios problemas de contaminacion, lo que produce una fuerte

preocupacion en la sociedad y va en deterioro de la imagen publica de la “Quimica”.

El concepto Desarrollo Sostenible fue introducido por primera vez por la Comision
Mundial para el Medio Ambiente y Desarrollo (World Commision on Environmetal and
Development) en 1987,! y concluy6 que el actual desarrollo econdmico-social viene
acompanado de una destruccién medioambiental severa. En este contexto surge el
término de “Quimica Sostenible”, que se define como el disefio de nuevos procesos
quimicos que minimizan o eliminan el uso y la generacion de sustancias nocivas y
peligrosas. En 1998, los profesores P. Anastas y J. C. Warner en su libro Green
Chemistry: Theory and Practice,® acufiaron el término “Quimica Sostenible” y
formularon los 12 principios que deben tenerse en cuenta a la hora de desarrollar u

optimizar un proceso quimico para que sea sostenible:

1. Prevencion. Es mejor evitar la formacion de desechos que tratarlos o
eliminarlos después de que hayan sido creados.

2. Economia atomica. Los métodos sintéticos han de disefiarse para
maximizar la incorporaciéon de todos los compuestos utilizados en el

proceso en el producto final.
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Uso de tecnologias mas seguras. Siempre que sea posible, los métodos de
sintesis deberan disefarse para utilizar y generar sustancias con poca o
ninguna toxicidad, tanto para el ser humano como para el medio ambiente.
Disefio de productos mas seguros. Los productos quimicos deben disefiarse
para preservar su eficacia, reduciendo al minimo su toxicidad.

Reducir el uso de sustancias auxiliares. Ha de evitarse, siempre que sea
posible, el uso de sustancias que no sean imprescindibles (disolventes,
agentes de separacion, etc.), y en caso de utilizarse han de ser inocuas.
Eficiencia energética. Las necesidades energéticas de los procesos
quimicos han de ser parametrizadas por su impacto ambiental y
econdmico, reduciéndose todo lo que sea posible. Buscando que los
procesos quimicos se lleven a cabo a temperatura y presion ambiente.
Uso de materias primas renovables. Las materias primas deben ser
preferiblemente renovables, siempre que sea técnica y econdmicamente
factible y no comprometa el desarrollo del medioambiente.

Reduccion de la derivatizacion. La formacion de productos secundarios o
subproductos se ha de reducir al maximo o, si es posible, evitarla, ya que
generan mas residuos.

Catalisis. Es preferible utilizar catalizadores eficientes y reutilizables en
lugar de reactivos en cantidades estequiométricas.

Degradacion controlada. Los productos quimicos deben disefiarse para que
al final de su funcién no persistan en el medio ambiente y sean capaces de
descomponerse en productos inocuos.

Monitorizacién a tiempo real para prevencion de la contaminacion. Se
implementaran procedimientos y metodologias analiticas que permitan
monitorizar y controlar en tiempo real la formacion de sustancias

peligrosas.
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12. Minimizacién del riesgo de accidentes quimicos. Se seleccionaran aquellas
materias que en los procesos quimicos minimicen el riesgo potencial de

accidentes quimicos, incluyendo escapes, explosiones ¢ incendios.

Dentro del término “Quimica Sostenible”, la catalisis surge como una herramienta
fundamental ya que los catalizadores aumentan la velocidad de una reacciéon quimica al
disminuir su energia de activacion, lo que se traduce en reacciones mas rapidas con
menores costes energéticos (Figura 1.1). Ademas, suelen favorecer la selectividad de
los procesos quimicos, con la consiguiente disminuciéon de subproductos o residuos no
deseados. Por otra parte, al emplear catalizadores, también se prescinde del uso de
sustancias auxiliares (como agentes protectores, de separacion, etc.), lo que evita su
eliminacion posterior. Por lo tanto, la catdlisis es un area de la “Quimica Sostenible” que
es la base de la industria quimica, estando presente en mas del 90 % de los procesos

industriales.?

, reaccion no catalizada
Energia | 00000 mmmommgm-m-mmmmmmo—mmm-mo-o—---

. . E, no catalizada
reaccion catalizada

Reactivos E, catalizada I

v Entalpiade la reaccion ( AH) Productos

»>

Progreso de la reaccién

Figura 1.1. Diagrama de energia para reacciones catalizadas y no catalizadas.

En términos muy generales, los procesos cataliticos pueden ser homogéneos o

heterogéneos, dependiendo de si el catalizador y los reactivos se encuentran en la misma
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fase o no. Una de las propiedades mas atractivas de los catalizadores homogéneos es que
todos sus sitios activos son iguales y accesibles al sustrato, por lo que suelen ser mas
activos y selectivos que los heterogéneos. Por tanto, estos catalizadores pueden operar a
bajas temperaturas, con el consiguiente ahorro energético. Sin embargo, la compleja
separacion entre los productos y los catalizadores homogéneos constituye una clara
limitacion desde el punto de vista econémico y medioambiental, por lo que su uso en la
industria estd mas limitado.* Por otra parte, el proceso de separacion y reciclaje de los
catalizadores heterogéneos es mucho mas facil, ya que se encuentran en una fase
diferente a los reactivos/productos. En cambio, este tipo de catalizadores normalmente
requieren condiciones de reaccion mas severas, lo que reduce la selectividad del proceso
y la vida util del catalizador. Ademas, los catalizadores heterogéneos presentan una gran
diversidad de sitios activos de distinta naturaleza y reactividad, por lo que la selectividad

de los catalizadores heterogéneos suele ser menor que la de los homogéneos.’

1.2 Nanoparticulas metalicas (MNPs)

1.2.1 Contexto Historico

De acuerdo con la Iniciativa Nacional de Nanotecnologia (NNI de National
Nanotechnology Initiative), la nanotecnologia se define como el campo de la ciencia que
se dedica a la sintesis, ingenieria y formacion de materiales y sistemas funcionales a
escala nanométrica, es decir, en el intervalo de tamafio de 1 a 100 nm (Figura 1.2). El
limite inferior esta restringido por el tamafio de los atomos individuales (mas conocido
en inglés como single atoms), sabiendo que a escala molecular los atomos son los
bloques de construccion, mientras que el limite superior esta regulado por el tamafio
medio a partir del cual las propiedades de los nanomateriales ya no se observan.® El
prefijo “nano” proviene del griego o la palabra latina nannus, que significa “enano”. En
1960, en la 112 Conferencia General de Pesas y Medidas (CGPM) se establecidé como un

prefijo oficial del Sistema Internacional (SI), que significa 10 de la unidad base del SI.

6
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Materiales
Molecular Nanociencia micro y macrométricos

|
[ |

1pm 10 pm

Figura 1.2. Escala métrica que involucra especies moleculares, de tamafio nanométrico y hasta
materiales micro y macrométricos. De izquierda a derecha: atomo, complejo de coordinacion
molecular, nanoparticula, nanotubo de carbono, material cristalino y fibra de carbono.

A pesar de la ausencia del término “nanotecnologia” hasta 1974, donde Norio
Taniguchi acufio dicho término al inspirarse en la famosa charla de Richard Feynman:
“There’s Plenty of Room at the Bottom”,” €l uso de nanomateriales y nanoparticulas
(NPs) pertenecen a una era mucha mas antigua. Por ejemplo, uno de los primeros usos
de particulas de oro y plata nanométricas se remonta al siglo IV con la “Copa Lycurgus”
fabricada por el Imperio Romano.? Y aunque las nanoparticulas y los nanomateriales han
sido ampliamente utilizados debido a sus propiedades unicas, y se han desarrollado
diversos métodos de sintesis para su preparacion a lo largo de la historia,” no fue hasta
1857 cuando Michael Faraday publicd la primera sintesis de nanoparticulas descrita
cientificamente (Au NPs).' Poco a poco el campo de la nanotecnologia atrajo a un mayor
numero de investigadores y se produjeron numerosos desarrollos cientificos. Como
ejemplo ilustrativo, se puede citar el descubrimiento de la resonancia de plasmon
superficial (SPR de Surface Plasmon Resonance) en 1902 por R. W. Wood, quien
explico el cambio de color de las particulas con el cambio de tamaiio (estudios sobre
oro).!! Esto fue seguido por la invencion del microscopio electronico de transmision
(TEM de Transmission Electron Microsope) en 1931 por Max Knoll y Ernst Ruska
(galardonado con el premio Nobel en 1986),!? y afios mas tarde, en 1937 el microscopio
electronico de barrido (SEM de Scanning Electron Microscope) desarrollado por

Manfred von Ardenne.'?
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Todos estos avances y desarrollos llevaron al descubrimiento de nuevas
aplicaciones para las nanoparticulas. Por ejemplo, en 1987 Masatake Haruta et al.'*
demostraron que el oro, quimicamente inerte, no lo era a tamafio nanométrico (< 5 nm),
pudiendo ser un catalizador efectivo en la oxidacion de monoxido de carbono. El hecho
de que las particulas de tamafio nanométrico mostraran propiedades cataliticas Unicas,
despertd una gran interés en el mundo cientifico sobre la explicacion de este efecto y la

busqueda de reacciones quimicas que pudieran ser catalizadas por las mismas.!’

1.2.2 Interés de las Nanoparticulas Metalicas en catalisis

En los ultimos afios, la comunidad cientifica ha sido testigo de un aumento en el
interés general en los campos de la nanociencia y la nanotecnologia.'® Esta evolucion es
mas que evidente observando el nimero exponencialmente creciente de publicaciones
sobre este tema durante las tltimas décadas (Figura 1.3). Uno de los motivos clave para
el rapido desarrollo de este campo es el alto potencial de las MNPs en diferentes areas
cientificas, entre las que destacan la quimica,'” fisica,'® medicina,'® y ciencia de los

materiales.2’

1000004

80000 .

60000

40000

Publicaciones

20000

0 InﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂmﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂHHHHUHHHHHHHHHH |

T
1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020
Afo

Figura 1.3. Numero de publicaciones relacionadas con el término nanoparticulas metalicas (1960-
actualidad). Fuente: SciFinder Scholar; Palabra clave: Metal Nanoparticles.
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En catalisis, las nanoparticulas metalicas (MNPs de Metal Nanoparticles) son de
gran interés cientifico debido a su potencial en procesos cataliticos, ya que combinan las
ventajas de los catalizadores homogéneos (actividad) y heterogéneos (estabilidad y
reciclabilidad) (Figura 1.4).>!' Las MNPs, de igual forma que los catalizadores
heterogéneos, presentan una mayor estabilidad en condiciones severas de reaccion (altas
temperaturas y presiones) y pueden recuperarse facilmente al encontrarse en una fase
distinta a la de los reactivos/productos. Ademads, debido a su pequefio tamaiio (entre 1y
100 nm), las MNPs presentan una gran relacion superficie/volumen, lo que se traduce en
un gran numero de sitios activos disponibles. Esto favorece el contacto entre la
nanoparticula y el sustrato y hace que su actividad sea mas parecida a los catalizadores
homogéneos.?? Por todo ello, las MNPs son catalizadores muy atractivos y su uso en

catalisis ha experimentado un crecimiento exponencial en los ultimos afios.

Figura 1.4. Representacion de la situacion de las nanoparticulas metalicas (MNPs) en catalisis.

Como se ha comentado anteriormente, las MNPs presentan propiedades tan
particulares debido, entre otros parametros, a su pequeflo tamafio. En los afios 70, la
importancia del tamaio del catalizador empez0 a tenerse en cuenta al estar directamente
relacionado con el numero de atomos metalicos superficiales que componen los sitios
activos.?> En concreto, la reduccion del tamafio de las MNPs suele mejorar el

rendimiento de los nanocatalizadores, ya que de este modo presentan un mayor nimero



Capitulo 1

de atomos superficiales disponibles para reaccionar. Ademas, los atomos de la superficie
que estan en los bordes o en las esquinas de las MNPs suelen ser mas activos que los
situados en las caras, ya que estan mas expuestos ¢ insaturados. Dado que el nimero de
atomos superficiales presentes en las MNPs determinara su reactividad catalitica, el

control del tamaiio es de gran importancia (Tabla 1.1).

Tabla 1.1. Numero de atomos superficiales con relacion al numero total de atomos para distintos
tamafios de nanoparticula.

Capas de atomos Numero total de dtomos Numero de atomos superficiales Atomos superficiales (%)
1 capa 13 12 92
2 capas 55 42 76
3 capas 147 92 63
4 capas 309 162 52
5 capas 561 252 45
6 capas 923 362 39
92 % 76 % 63 %

Por todo esto, la comunidad cientifica ha centrado sus esfuerzos en reducir al
maximo el tamafio de las MNPs, y asi aumentar su superficie activa. Como ya se ha
comentado, las MNPs comprenden un tamatfio entre 1 a 100 nm, y es por ello que sus
propiedades intrinsecas difieren del metal tridimensional (bulk metal) y los atomos
individuales.?* Ademas de las MNPs podemos encontrar nanocatalizadores con un
tamafio incluso menor, como es el caso de los clusteres metalicos (MCs de Metal
Clusters) o los atomos individuales (SAs de single atoms). Los MCs se definen como
particulas formadas por la union de varios 4tomos metalicos con tamafios no superiores
a 1 nm.?*> Mientras que los SAs consisten en la reduccion de la particula hasta un anico
atomo metalico aislado. Asi, los SAs se consideran los sitios activos ideales porque estan

totalmente insaturados y totalmente expuestos al entorno de reaccion.?¢
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1.3 Sintesis de Nanoparticulas Metalicas

Durante los tltimos 30 afios se han reportado multitud de técnicas diferentes para
la preparacion de MNPs.?”-?® Para que un método sintético se considere efectivo, este
debe cumplir varias condiciones: i) capacidad de control del tamafio, morfologia y
estructura cristalina; ii) estabilidad en las propiedades fisico-quimicas; y iii) capacidad

de escalabilidad y reproducibilidad.

TOP-DOWN | | BOTTOM-UP
o — 0 _ ... i
'- ] e 2’
N
Masa Polvo Nanoparticulas Clasteres Atomo

Figura 1.5. Sintesis de nanoparticulas metalicas mediante las aproximaciones fop-down 'y bottom-up.

Las diferentes técnicas sintéticas pueden dividirse en dos aproximaciones

principales (Figura 1.5):

e Aproximacion fop-down (descendente), se basa en dividir un material sélido
en particulas de tamafio nanométrico. El principal inconveniente es la falta
de control sobre la estructura final, obteniendo nanocristales irregulares sin
uniformidad en tamafio y forma.?’

e Aproximacion bottom-up (ascendente), consiste en el crecimiento de
unidades mas pequefias como atomos, moléculas o clusteres, por medio de
interacciones quimicas. Esta aproximacion es menos efectiva en términos de
cantidad, pero permite modificar de una forma mas controlada las
condiciones de reaccion (precursor metalico, agente reductor, estabilizador,

disolvente, tiempo de reaccion y temperatura) y por ende tener un mayor

11
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control sobre el tamafio, quimica superficial y dispersion de las

nanoparticulas.?

La mayoria de las estrategias utilizadas para la sintesis de MNPs estan basadas en
la aproximacion tipo “bottom-up ”, la cual se cree que sigue el mecanismo de LaMer

(Figura 1.6),3'*? que consta de tres etapas:

1. Etapa I (induccion). El precursor se descompone y se produce un aumento
rapido y progresivo de la concentracion de atomos libres en la disolucion
hasta alcanzar primero la sobresaturacion (Cs), y posteriormente la
concentracion minima de nucleacion (Cpye™™).

2. Etapa II (nucleaciéon). Los atomos libres coalescen cuando se supera la
Chua™, produciéndose la formacion de las primeras entidades sélidas
estables que se denominan nucleos.

3. Etapa Il (crecimiento). Después del proceso de nucleacion, la concentracion
de atomos decae por debajo de Cnu™™ y se produce el crecimiento de los

nucleos lo que genera las primeras nanoparticulas.

C max Sobresaturacion critica
nucl

Répida nucleacién

Concentracion Atomica

Crecimiento por difusion

° O® ______________________
Te
[

Nucleacién

1
i
i
1
i
i
1
i
________ o
1
1
i
i
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Figura 1.6. Mecanismo propuesto por LaMer que ilustra las etapas de generacion de atomos,
nucleacion y crecimiento.
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A partir del modelo de LaMer se puede deducir que la nucleacion es la etapa
limitante para la obtenciéon de nanoparticulas homogéneas en tamafio y forma. Es
necesario que la etapa de nucleacion sea lo mas rapida posible, ya que si no daria lugar
a un sistema de MNPs con un tamafio mayor y menos homogéneo.?* En relacion a esto
ultimo, uno de los mayores retos en la sintesis de MNPs se refiere a la estabilizacion de
disoluciones coloidales.”> Al estar dispersas en un disolvente, las MNPs estin
constantemente sometidas a la accion de diferentes fuerzas que tienden a dispersarlas o
agregarlas. Por ejemplo, la gravedad tiende a precipitar las nanoparticulas, mientras que
la agitacion térmica tiende a oponerse a la precipitacion. En el caso de nanoparticulas de
pequefio tamafio, la agitacion térmica es suficiente para compensar el efecto de la
gravedad. Sin embargo, las interacciones de atraccion entre particulas, como las
interacciones de Van der Waals o electrostaticas, tienden a la agregacion de las MNPs y
es por lo que se requiere del uso de agentes estabilizadores que controlen este proceso
de coalescencia. Concretamente, los agentes estabilizadores ademas de evitar la
agregacion de las MNPs, permiten controlar su tamafio y morfologia .?2 Dependiendo de
su naturaleza, existen tres tipos distintos de estabilizacion: electrostatica, estérica o

electrostérica (Figura 1.7).

o Estabilizacion electrostatica. Se basa en la introduccion de agentes

estabilizadores de cardcter i6nico, como haluros o carboxilatos, en
disoluciones acuosas.** La adsorcion de los estabilizadores en la superficie
de las MNPs conduce a la formacion de cargas idnicas que generan una
barrera electrostatica alrededor de las particulas impidiendo su
aglomeracion. La densidad de carga superficial de las nanoparticulas esta
representada por el potencial Zeta. Es importante sefialar que Ia
estabilizacion electrostatica es un proceso reversible y altamente
dependiente de la fuerza i6nica y el pH del medio.

o Estabilizacion estérica. Consiste en la adsorcion de moléculas organicas de

gran tamafio y con un alto impedimento estérico sobre la superficie de las
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MNPs, que actiian como un escudo protector evitando su agregacion. Este
tipo de agentes estabilizadores no presentan ningun tipo de interaccion
quimica con la superficie de la MNP, si no que unicamente se adsorben a su
superficie protegiéndola de la coalescencia. Como ejemplos mas destacados
de este tipo de agentes estabilizadores se encuentran los dendrimeros y
polimeros, siendo la polivinilpirrolidona (PVP) uno de los més utilizados.?

e Estabilizacion electrostérica. Este modo de estabilizacidon combina las

ventajas de las dos estrategias mencionadas anteriormente. Compuestos
anfifilicos (o anfipaticos), moléculas que poseen un extremo hidrofilico y
otro hidrofobo (como los tensioactivos®® o liquidos idnicos®”), son los que
proporcionan esta forma de estabilizacion. Normalmente, los 4cidos
carboxilicos y aminas de cadena larga se encuentran entre los ligandos mas

utilizados.

Por tanto, se entiende que el modo de estabilizacion debe seleccionarse en funcion

del sistema coloidal considerado, es decir, la estabilizacion electrostatica suele tener

lugar en medios acuosos, mientras que las estabilizaciones estéricas y electrostéricas

suelen producirse en disolventes orgénicos de baja polaridad.

Electrostatica Estérica

‘ Electrostérica ‘

cabeza polar | Cadena apolar

Figura 1.7. Representacion ilustrativa de la estabilizacion electrostatica, estérica y electrostérica.
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Por ultimo, los principales métodos sintéticos que siguen la aproximacion “bottom-

up” son los siguientes:

1.

Descomposicién Térmica. Este método se basa en la descomposicion de
precursores metalicos a altas temperaturas. A partir de la descomposicion
térmica se pueden obtener una gran cantidad de MNPs sin la necesidad de
usar otros reactivos o agentes reductores. Sin embargo, el control del tamafio
y la forma de la MNP resultante es bastante pobre. Un ejemplo es la sintesis
de NPs de Ni a partir de Ni(acac), en presencia oleilamina. Aqui se obtienen
Ni NPs con un tamafio comprendido entre 10 y 50 nm después de calentar el

precursor junto al ligando a 215-285 °C.38

Descomposicion asistida por Ultrasonidos. Esta técnica consiste en el uso
de ultrasonidos como fuente de energia para la sintesis de MNPs. Los
ultrasonidos producen puntos calientes donde se alcanzan temperaturas y
presiones elevadas necesarias para la formacion de MNPs. Aunque son
numerosos los ejemplos,’® uno de los pioneros en utilizar los ultrasonidos
para la generacion de MNPs fue Suslick et al., que sometieron a ultrasonidos
Fe(CO)s en una disolucion de decalina para obtener Fe NPs con un tamafio

comprendido entre 10 a 20 nm.*

Reduccion de Sales Metalicas. Es el método sintético mas comun para la
sintesis de MNPs e implica la reduccién quimica de sales metalicas en
presencia de agentes estabilizadores para generar nanoparticulas estables en
medios acuosos u organicos.*! La reduccion de la sal metalica se puede
realizar utilizando varios agentes reductores como alcoholes, dihidrogeno,
borohidruro de sodio, silanos, etc. Este método permite controlar
adecuadamente el tamafio y morfologia de nanoparticulas o clusteres. La

principal desventaja de este procedimiento son los contraiones remanentes,
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tanto del precursor metalico como del agente reductor, que son dificiles de
eliminar y pueden terminar coordinados en la superficie de las

nanoparticulas.

4. Aproximacion Organometilica. Este método sintético consiste en la
sintesis de MNPs a partir de la descomposicion controlada de complejos
organometalicos en presencia de un gas reductor (H> o CO) y un agente
estabilizador (i.e. molécula organica, surfactantes, polimeros, etc.).*> La
sintesis de todas las MNPs descritas en la presente tesis doctoral se realizo
siguiendo estd aproximacion organometalica, por lo que a continuacion

procederemos a dar una explicacion més detallada.

1.4 Aproximacion Organometalica

La aproximacion organometalica fue descrita por primera vez en un trabajo
colaborativo entre los grupos de los Profs. B. Chaudret y J. Bradley a principios de los
90s. En concreto, obtuvieron Ru NPs después de reducir una disolucion de
Ru(COD)(COT) [COD: ciclooctadieno; COT: ciclooctatrieno] en diclorometano bajo
una corriente de hidrogeno en presencia de PVP.** Desde ese momento, se establecio
una nueva ruta limpia y fécil para la formaciéon de MNPs basada en la reduccién o
descomposicion controlada de precursores organometalicos de alta energia bajo una
atmosfera reductora. En concreto, los precursores organometalicos en presencia de un
gas reductor (H2 o CO) liberan 4&tomos metalicos que tienden a asociarse y formar los
conocidos gérmenes de nucleacién, que son el centro de crecimiento de las
nanoparticulas. A su vez, los agentes estabilizadores interactian quimicamente con la
superficie de las particulas en crecimiento o crean una barrera estérica a su alrededor,

controlando asi su tamafio y evitando su aglomeraciéon (Esquema 1.1).
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(ligandos, polimeros o soportes)

Esquema 1.1. Formacion de nanoparticulas metélicas a partir de la aproximacién organometalica
utilizando ligandos, polimeros o soportes como estabilizadores.

1.4.1 Precursores Organometalicos para la sintesis de MNPs

Los precursores suelen ser complejos organometalicos cerovalentes o de baja
valencia, que bajo condiciones suaves de reducciéon (p. ej. 3 bar Hy y temperatura
ambiente) se descomponen facilmente formando, en presencia del estabilizador
adecuado, nanoparticulas de pequefio tamafio, uniformes y bien dispersas.** Esto
principalmente se debe a que la etapa de nucleacion se ve favorecida frente a la de
crecimiento. Normalmente, esta descomposicion ocurre a través de la ruptura del enlace
M-C, que puede ser un enlace o (alquilo, arilo o alilo), un enlace © (olefinas) o una
combinacion de ambos (Figura 1.8).*° La principal ventaja de este método sintético es
que la descomposicion del precursor organometalico se da en condiciones muy suaves,
lo que permite un mayor control del tamafio y produce nanoparticulas con la superficie
limpia libre de posibles contaminantes.* Sin embargo, cabe destacar que los complejos
organometalicos son dificiles de sintetizar, costosos y, generalmente, necesitan ser

trabajados bajo atmosfera inerte debido a su gran inestabilidad frente al aire y/o agua.
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Figura 1.8. Ejemplo de precursores organometalicos utilizados en la aproximacion organometalica para
la sintesis de MNPs. CuMes (Mes: mesitileno), Ru(COD)(COT) (COD: ciclooctadieno; COT:
ciclooctatrieno), Rh(allyl)s (allyl: n3-C3Hs), Pt(DME)(COD) (DME: dimetilo) y {Fe[N(SiMe3)2]2}2
(hexametildisilazida).

A continuacion, se presentan las principales familias de complejos organometalicos

comunmente utilizados como precursores en la sintesis de MNPs.

Complejos olefinicos. Estos complejos, junto a los alilicos, son los més atractivos,

ya que bajo condiciones muy suaves de hidrogenacion (p. ej. 3 bar H, y temperatura
ambiente), sus ligandos insaturados se hidrogenan y dan lugar a &tomos metalicos libres
en disolucion. Ademas, los alcanos formados no interactiian con la superficie de las
nanoparticulas durante la etapa de crecimiento, obteniéndose MNPs con la superficie
limpia, lo que es una gran ventaja para su posterior uso en catalisis o en estudios de
quimica superficial. Los dos complejos olefinicos mas usados son el [Ni(COD),]* y el

[Ru(COD)(COT)] (ver Figura 1.8).4?

Complejos alilicos. De forma similar a los complejos olefinicos, se descomponen

con gran facilidad en presencia de H,. Sin embargo, su gran inestabilidad y sintesis
laboriosa los hacen menos atractivo como precursores organometalicos. Como ejemplos

podemos destacar el Rh(n3-CsHs);*7 (ver Figura 1.8) o el Co(n3-CsHi3)(n*-CsHi2).48
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Complejos arilos y alquilos. Este tipo de complejos metalicos también han sido

empleados en la aproximacion organometalica. Como ejemplos se encuentran el CuMes
(ver Figura 1.8), que ha demostrado ser un precursor idéneo para formar Cu NPs con
una distribucion de tamafio muy pequefia;* y el Pt(DME)(COD) (ver Figura 1.8), que

al contener enlaces o al carbono y una olefina es un precursor mixto.>

Complejos amidos. Este tipo de complejos nitrogenados, aunque necesitan

temperaturas mas elevadas, bajo una atmoésfera reductora (como puede ser H») se
descomponen produciendo aminas, que pueden coordinarse a la superficie de la
nanoparticula bloqueando posibles centros activos o modificando su morfologia final.
Aun asi, complejos de este tipo, como son el [Co{N(SiMes3):}:2]o(THF) y el
[Fe{N(SiMes).}2]» (ver Figura 1.8), han sido ampliamente utilizados como precursores

metalicos para la obtencion de nanoparticulas magnéticas.>!'=3

Complejos de tipo carbonilo. El uso de este tipo de complejos metalicos
(Co2(CO)s, Rhe(CO)16, Irs(CO) 12, etc.) en la obtencion de MNPs ha sido ampliamente
estudiado, ya que la mayoria de ellos son comerciales. Sin embargo, su gran estabilidad
hace que sea necesario un gran aporte energético (calentamiento, ultrasonidos o
irradiacion de luz) para su descomposicion, lo que dificulta el control del tamafio de las

nanoparticulas.>*>

La velocidad de descomposicion de los precursores organometalicos también juega
un papel importante en la sintesis de MNPs, ya que controla la etapa de nucleacion.
Cuando la velocidad de descomposicion es rapida, la etapa de nucleacion predomina a
la de crecimiento y las NPs son de un tamafio mas pequefio y homogéneo que cuando la
velocidad de descomposicion del precursor es mas lenta. Ademas, la velocidad de
descomposicion es muy importante en la sintesis de MNPs bimetalicas, ya que en
funcion de la velocidad de descomposicion de los precursores organometalicos podemos

encontrarnos distintas distribuciones metalicas (Figura 1.9):
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- Aleaciones: mezcla homogénea de dos metales a nivel atdmico, producida
por una velocidad de descomposicion de los precursores metalicos
semejante.

- Estructuras de tipo nticleo-corteza (“core-shell”): donde uno de los
metales conforma el nucleo de la nanoparticula y el otro metal constituye la
capa que lo envuelve. Se produce cuando el metal situado en el nicleo de la
nanoparticula presenta una velocidad de descomposicion mas rapida a la del

metal localizado en la superficie.

Core Shell Aleacién

Figura 1.9. Diferentes conformaciones estructurales para MNPs bimetalicas en funcion de la velocidad
de descomposicion de los precursores organometalicos utilizados.

Por su parte, las MNPs bimetalicas han adquirido gran interés debido a sus
propiedades intermedias a la de sus homologos monometalicos, aunque también pueden
exhibir propiedades unicas en términos electronicos, geométricos e incluso

cataliticos.36-57

1.5 Agentes estabilizadores de MNPs

Sin embargo, el pardmetro mas determinante para controlar el tamafio y forma de
las MNPs es el agente estabilizante. En concreto, los estabilizadores controlan el proceso
de coalescencia de los atomos libres generados, evitando que se aglomeren y dirigiendo
el tamafio y morfologia final de la MNP. El control del tamafio de la nanoparticula puede

derivarse de las fuerzas electrostaticas (unién quimica) cuando se emplean ligandos
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coordinantes,”® o del impedimento estérico que limita el crecimiento de las
nanoparticulas, cuando se usan por ejemplo polimeros> o dendrimeros. Es por ello que
en los ultimos afios se ha estudiado el uso de multitud de agentes estabilizadores para la
sintesis de MNPs mediante la aproximacion organometélica.®® Entre los agentes
estabilizadores mas utilizados destacan los polimeros,’>®' ligandos organicos,®>%
liquidos i6nicos,* disolventes® o incluso soportes s6lidos.®* % En la Figura 1.10 se

puede ver una pequefia representacion de agentes estabilizadores mas comunes.

: Ligandos organicos
Polimeros

QO
g
),
H2 n
PVP

dppb

LICIUIdOS 10NICOS Soportes solidos

F\N*—CH
\/\/N"-// 3
Fs
F

F
1-butil-3-metilimidazolio I'%’(

m M

Figura 1.10. Representacion esquemadtica de agentes estabilizadores mas comunes utilizados en la
literatura.

1.5.1 Ligandos Organicos

De los agentes estabilizadores méas comunmente utilizados en la aproximacion
organometalica se encuentran los ligandos organicos, que aparte de estabilizar las MNPs

coloidales también pueden influir en su reactividad catalitica.®

Este tipo de
estabilizacion ha sido ampliamente estudiada durante los Gltimos afios, y se pueden
distinguir tres estrategias diferentes para la sintesis de MNPs estabilizadas con ligandos:
1) por descomposicion directa de un complejo organometalico donde el mismo ligando

que estaba ligado al complejo estabiliza posteriormente la nanoparticula,” ii) a través de
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un intercambio de ligandos de una MNP estabilizada con un ligando poco coordinante
(conocido del inglés como ligand-exchange),”" y iii) por reduccion de un precursor
organometalico en presencia del ligando correspondiente (Esquema 1.2).7> A partir de
esta ultima ruta sintética se pueden obtener una gran variedad de MNPs estabilizadas por

diferentes ligandos orgéanicos.”>74

[M]-L’

iii) Reduccion de un
precursor organometalico

[M}-L
ii) Intercambio de
ligando

i) Descomposicion de un
complejo organometalico

Esquema 1.2. Diferentes metodologias sintéticas para la obtencion de MNPs estabilizadas por ligandos
organicos.

1.5.1.1 Ligandos O-dadoresy Alcoholes

Gonzalez-Goémez et al. han reportado recientemente el acido etanoico como un
nuevo ligando O-dador para la estabilizacion de Ru NPs. En particular, realizaron un
estudio tedrico/experimental en el que observaron que la superficie de las Ru NPs estaba
estabilizada por etanoatos y atomos de hidrogeno, lo que las convertia en unos buen

catalizadores para la reaccion de evolucion de hidrogeno (HER).”

Por otra parte, los alcoholes han sido ampliamente estudiados en la sintesis de
nanoparticulas metalicas.”® Estos son ligandos labiles que se coordinan débilmente a la
superficie del metal. Por esta razon son estabilizadores ideales en rutas sintéticas que
requieren de un intercambio de ligando. Por ejemplo, el grupo de Chaudret reportd en
2015 la sintesis de Ru NPs estabilizadas con heptanol, que posteriormente era sustituido

por el ligando dppb (1,4-bis(difenilfosfina)butano) (Figura 1.11).7” Gracias a esta ruta
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sintética de dos pasos, consiguieron obtener Ru NPs de un tamafio mayor (3 nm) que si
las hubieran estabilizado directamente con el ligando dppb (2 nm). Ademas, el mismo
grupo ha estudiado en profundidad como en funcién del tipo de alcohol utilizado (o
mezcla de alcoholes, p. ej. MeOH/THF), polaridad y/o longitud de la cadena alquilica,

es posible controlar el tamafio, forma y reactividad de las nanoparticulas.®>78

dppb (0.1 Eq) A
HO~_ THF/heptanol B

Figura 1.11. Ruta sintética en dos pasos para la formacion de Ru/dppb NPs. Imagen reproducida de la
ref. 77.

Entre los alcoholes mas utilizados para la formacion de MNPs se encuentra la
familia de los polioles. Una gran ventaja del uso de polioles, que incluyen 1,2-dioles y
éter glicoles, es que actian como disolvente y como agente reductor, por lo que a veces,
no es necesaria la adicion de un agente reductor extra.” Ademas, la alta viscosidad que
presentan estos alcoholes favorece la etapa de nucleacion, por lo que es posible controlar
el tamafio y morfologia de las MNPs de mejor forma.’® Esta familia de agentes
estabilizadores tiene al etilenglicol (EG) como la forma mas simple, presentando a su
vez multitud de derivados di-, tri-, hasta el poli(etilenglicol) (PEG),}' o compuestos que
tienen mas de dos grupos hidroxilo, como el glicerol (GLY). El glicerol exhibe ciertas
ventajas frente al resto de polioles como su bajo coste, ya que es producido en gran
cantidad como coproducto en la obtencion de biodiesel, o su baja toxicidad e
inflamabilidad.®? En cuanto al uso de polioles para la formacion de MNPs, el grupo de
la Prof. Monserrat Gomez ha publicado multitud de articulos cientificos detallando la

sintesis de Pd NPs a través de la aproximacion organometalica utilizando glicerol como
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disolvente y diferentes estabilizadores orgéanicos (TPPTS,3% PTA% etc.,38¢ ver
Figura 1.12). El mismo grupo de investigacion también ha publicado la formacion de

Ni NPs a través de esta aproximacion sintética.?’

=20+06nm d,

mean

bk =28+108nm Oean = 1.3+ 0.3 nm

=1.7+0.4 nm

O igan' = 2.2+ 0.7 nm

mean

Figura 1.12. Imégenes TEM de Pd NPs sintetizadas por el grupo de la Prof. Monserrat Gémez
utilizando glicerol como disolvente y diferentes estabilizadores orgéanicos. TPPTS: 3,3°,3”’-
fosfinotriiltribencenosulfonato trisdédico, PTA: 1,3,5-triaza-7-fosfoadamantano, CD: cinconidina, CN:
cinconina, QN: quinina, y QD: quinidina. Figura extraida de la ref. 79.

1.5.1.2 Ligandos N-dadores

Los ligandos nitrogenados ricos en electrones han sido ampliamente utilizados para
estabilizar nanoparticulas monometalicas®®?® y bimetalicas®®®' a través de la
aproximacion organometalica. Uno de los ligandos N-dadores mas utilizados para
estabilizar MNPs son las aminas,* y en particular una de las mas estudiadas es la
oleilamina, que también puede actuar como agente reductor.”>* Aqui el par de
electrones del atomo de nitrogeno es suficiente como para interaccionar con la superficie
del metal, evitando la aglomeracion de las MNPs gracias al grupo alquilo. Sin embargo,

igual que ocurre con los alcoholes, las interacciones entre los ligandos amina y la
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superficie metalica de las MNPs es 1abil. Chaudret ef al. observaron mediante estudios
de *C RMN que las aminas en disolucion se coordinan reversiblemente con la superficie

metalica, lo que conduce a un intercambio continuo entre ligando libre y coordinado.>®

Utilizando otro tipo de ligandos N-dadores, como por ejemplo la hexadecilamina
(HDA; ligando utilizado en la sintesis de muchas MNPs reportadas en la presente tesis),
se ha podido observar que existe una correlacion entre la cantidad de ligando utilizado y
la morfologia de las MNPs, pudiendo modular asi su forma. Por ejemplo, Ramirez y
colaboradores observaron que era posible modular el tamafio y forma de Pt NPs a través
de la aproximacion organometalica utilizando Ptx(dba); y HDA como agente
estabilizador.”®> En funcién de las condiciones experimentales (agente reductor,
disolvente, relacion estabilizador/metal, temperatura), observaron como podian
controlar la forma de las Pt NPs, obteniendo nanoparticulas aisladas, dendritas o

nanohilos.

Aunque previamente hemos mencionado que las aminas son ligandos labiles, no
todos los ligandos N-dadores se comportan de la misma manera. Es més, ligandos como
la piridina coordinan fuertemente a la superficie de la MNP. Por ejemplo, Philippot et
al. han reportado un derivado de la piridina, 4-(3-fenilpropil)-piridina (PPP) para
estabilizar Ru NPs, que se coordina simultaneamente a través del N piridinico (enlace G)
y el anillo aromatico (interaccion 1).°® Gracias a la fuerte coordinacion del ligando
piridinico al metal, este nanocatalizador de Ru es estable en reacciones de evolucion de
hidrogeno, siendo uno de los mejores electrocatalizadores reportados hasta la fecha para
esa reaccion.”” Entre la multitud de ligandos N-dadores, nuestro grupo de investigacion
ha estudiado el uso de un nuevo ligando para la estabilizacion de MNPs. En concreto, se
trata de un aducto de un carbeno N-heterociclico (NHC) y una carbodiimida (NCN), 1,3-
dicilohexilimidazolio-2-di-p-tolilcarbodiimida (ICy®*°YNCN), que debido a su caracter
zwitterionico coordina fuertemente a la superficie de las MNPs (Figura 1.13).4%% Igual
que en el caso de otros ligandos estabilizadores,”® aqui se observa una clara

dependencia entre la cantidad de ligando afiadida durante la sintesis y el tamafio final de
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la nanoparticula. En concreto, cuanto mayor es la cantidad de ligando ICy®*°*YNCN, mas
pequefias son las MNPs. Ademas, introduciendo grupos electro donadores/atractores en

los N-sustituyentes del ligando es posible controlar la actividad catalitica de las MNPs.®8

Figura 1.13. Ejemplo de ligando imidazolio (ICy®*YNCN) coordinado a la superficiec de la
nanoparticula.

1.5.1.3 Ligandos N-Heterociclicos (NHCs)

Gracias a su particular configuracion electronica, los carbenos N-heterociclicos
(NHC:s) se coordinan fuertemente a los centro metalicos, siendo uno de los ligandos mas
utilizados en quimica de coordinacion.!” Ademas, recientemente se ha demostrado que
son también unos estabilizadores excepcionales de MNPs.% Durante los tltimos afios se
han estabilizado un gran nimero de MNPs de diferentes metales con NHCs a través de
la aproximacion organometalica, incluyendo Pd,'°! Pt,'02103 Ru!% ¢ Ir!%. Los NHCs son
ligandos estabilizadores muy versatiles, ya que dependiendo de los N-sustituyentes
(grupos voluminosos o donantes/aceptores de electrones)® y su estructura molecular (p.
ej., incorporacion de cadenas alquilicas largas en su esqueleto),'%197 es posible
modificar el tamafio, solubilidad, estabilidad y propiedades cataliticas de las MNPs. Por
todo esto, MNPs estabilizadas con ligandos NHC han sido empleadas en varias

reacciones cataliticas de interés, como hidrogenaciones,'®®!% oxidaciones,'?’

106,110

hidroboraciones y/o reacciones de intercambio H/D.!!:112
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Figura 1.14. (a) Ejemplo de ligando NHC. (b) Estructura electronica del ligando NHC. Reproducido
de la ref. 63.

1.5.1.4 Ligandos P-dadores

Los ligandos basados en atomos de fosforo, como son las fosfinas, fosfinatos,
fosfitos o fosfonitos, con uno o mas atomos dadores, han sido ampliamente usados como
estabilizadores de MNPs. Aparte de tener una gran capacidad de coordinacion a la
superficie metalica, también son capaces de modular la actividad de las MNPs
cambiando sus propiedades electronicas. Uno de los primeros ejemplos del uso de este
tipo de ligandos en la aproximacion organometalica fue reportado por el grupo del Prof.
Chaudret. En concreto usaron difosfinas (dppb: 1,4-bis(difenilfosfina)butano; y dppd:
1,10-bis(difenilfosfina)decano; ver Figura 1.15) para estabilizar Ru NPs (1.5 y 1.9
nm).'3 Si bien los ligandos fosfina son extremadamente eficaces para la estabilizacion
de MNPs, se oxidan facilmente al aire.!!'* En contra, los 6xidos de fosfinas secundarias
(SPO de secondary phosphine oxides) no presentan este tipo de inconveniente.!'> Por
ejemplo, en 2013 van Leeuwen et al. desarrollaron el uso de ligandos SPO para la
estabilizacion de Ru NPs de pequefio tamafio que resultaron ser muy activas en la

reaccion de hidrogenacion de arenos. '
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Figura 1.15. Ejemplos de ligandos P-dadores: (a) dppd y (b) 6xido de fosfina secundaria.

1.5.2 Polimeros

El uso de polimeros organicos para la estabilizacién de nanoparticulas a través de
la aproximacion organometalica ha sido ampliamente estudiado, reportandose incluso el
uso de derivados de la celulosa como estabilizadores poliméricos.!!” La formacion de
MNPs con polimeros se produce a través de una estabilizacidon estérica, donde la
coordinacion de este tipo de agentes estabilizadores con la superficie de la MNP es débil
o incluso nula. Entre los polimeros mas utilizados destaca el PVP, debido a su alta
disponibilidad comercial, coste relativamente bajo y gran solubilidad en multitud de
disolventes, desde agua a disolventes organicos. Ademas de como mero agente
estabilizador, el PVP puede servir como modulador del crecimiento, dispersante de
nanoparticulas y agente reductor (Figura 1.16).''® Por otro lado, gracias a su labil
coordinacion a la superficie de la nanoparticula, estas MNPs son ideales para
aplicaciones cataliticas al presentar una gran superficie activa libre. Esto fue corroborado
por Novio et al., quienes sintetizaron Ru/PVP NPs a través de la aproximacion
organometalica para realizar un estudio sobre la localizacién y dindmicas del CO,
utilizado como molécula sonda, por espectroscopia IR y RMN.!"? Mismos estudios
también han sido realizados en Pt/PVP NPs, evidenciando al igual que para las Ru/PVP
NPs lamovilidad del CO por la superficie de la nanoparticula y, por tanto, el gran nimero

de sitios activos disponibles que presentan estos sistemas.>® Afios mas tarde, se hizo uso
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de las mismas Ru/PVP NPs con fines cataliticos, pudiendo llevar a cabo la reaccion de

Fischer Tropsch (FTS) a temperaturas moderadas.?>"’

Figura 1.16. Imagenes TEM de Pd NPs estabilizadas con PVP en forma de (a) nanohilos, (b) cubos,
(c) esferas y (d) puntas de flecha. Imagen adaptada de la ref. 118.

Otro ejemplo de estabilizadores de tipo estérico son los dendrimeros, que se
caracterizan por tener un alto peso molecular y una estructura con cavidades formadas
por grupos funcionales amino e hidroxilo donde se localizan las MNPs.!?* La
poli(amidoamina) (PAMAM) y poli(propilenimina) (PPI) son los dos dendrimeros mas
populares hasta la fecha.'?! A través de la aproximacion organometalica Unicamente
hemos encontrado el ejemplo descrito por Badetti ef al., en el que sintetizan Pd NPs a
partir de una nueva familia de dendrimeros fosforados para su utilizacioén en la reaccion

Heck.!?
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1.5.3 Liquidos Iénicos

Los liquidos i6nicos (ILs de lonic Liquids), en particular aquellos basados en sales
de imidazolio, han demostrado ser muy efectivos para la estabilizacion de MNPs, %4123
Los ILs resultantes de la asociacion del cation 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI) con
aniones poco coordinantes, como el tetrafluoroborato o el hexafluorofosfato (Figura
1.17a), muestran propiedades fisicoquimicas Unicas: 1) son liquidos en un amplio rango
de temperaturas (desde -80 °C), ii) poseen una gran estabilidad térmica y quimica, y iii)
una viscosidad y presion de vapor relativamente bajas.'?* La principal diferencia de los
ILs respecto a los sales de amonio clasicas, es que éstos presentan una estructura
organizada debido a la formacion de enlaces de hidrogeno en estado liquido (Figura

1.17b).15

a)

R = "Bu, X = BF;; BMIBF
R = "Bu, X = PFg; BMLPFg
R = "Bu, X = CF3S0;: BMI.CF3S0;
R = "Bu, X = N(SO,CF3),: BMLNTF,
/6\ R = "Bu, X = PF4(CF,CF3)y; BMI.FAP
N~R  R=Et X =EtS0,; EML.ESO,
_ R = "Hexyl, X = PFg: HMI.PFg
& R = "Octyl, X = PFg; OMI.PFs
R = "Decyl, X = N(SO,CF3);; DMINTF,
R = "etradecyl, X = N(SO,CF3),;: TOMLNTf,
R = "Hexadecyl, X = N(SO,CF3);: HOMI.NTF,

Figura 1.17. (a) Ejemplos de liquidos i6nicos (ILs) basados en sales de imidazolio. (b) Organizacion
estructural de ILs mostrando su comportamiento como liquidos supramoleculares. Extraido de la ref.
123.

Existen varios ejemplos de MNPs estabilizadas por ILs obtenidas a partir de la
descomposicion de un precursor organometalico.!?5127 Por ejemplo, la descomposicion
controlada del complejo Pta(dba)s bajo H en presencia del liquido i6nico BMI-PFg lleva
a la formacion de Pt NPs estables y de pequefio tamafio (2-2.5 nm).'?® En otro trabajo
del ya mencionado grupo del Prof. Chaudret, observaron como existia una influencia

clara entre el tamafio de NP y la temperatura de sintesis utilizada (0 — 25 °C) para la
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formacion de Ru NPs, utilizando el precursor Ru(COD)(COT) y el liquido idnico
BMI'NTf, debido a su comportamiento como liquido supramolecular a bajas
temperaturas.'? Recientemente, también se ha investigado el uso de soportes que
contienen liquidos i6nicos en su superficie para la estabilizacion de MNPs, mas
conocidos como SILP (en inglés supported ionic liquid phases)."3*13! Los ILs de esta
clase de soportes han demostrado ser excelentes puntos de anclaje para las MNPs
(Figura 1.18). Por ejemplo, en 2022, Bordet et al. reportaron la sintesis de

nanoparticulas bimetalicas de tipo MxRujg0-x (M = Fe, Co) estabilizadas con SILP.!3?

Mot sive, CoRu/FeRu

Me:Si
\ /
‘{ f }) N Fe. Fe*N\
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\ H, (3 bar) ST

Mot Sv SvMu
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A SiC P " '_D\ / 150°C, 18 h
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®@c @N WO si
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\
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Figura 1.18. Ejemplo de MNP estabilizada en SILP, en concreto el catalizador MxRuio-
«@SILP (M = Fe,Co). Imagen extraida de la ref. 132.

1.5.4 Soportes Solidos

Inmovilizar MNPs sobre soportes solidos presenta numerosas ventajas desde el
punto de vista catalitico. Al heterogeneizar estos sistemas coloidales conseguimos
aumentar la estabilidad, reciclabilidad y reusabilidad de las MNPs, obteniendo sistemas
cataliticos mas interesantes a nivel industrial.'** Las propiedades de estos sistemas
soportados estan directamente relacionadas con la morfologia de las MNPs (tamafio y
forma), la dispersion y distribucion del metal en el soporte y las propiedades electronicas

resultantes de la interaccion metal-soporte. '3

Los soportes solidos pueden ser inertes o activos en las reacciones cataliticas, ya
que pueden alterar las propiedades electronicas de los sitios activos de las MNPs

soportadas. Por ello, la eleccion del soporte adecuado generalmente se rige por factores
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tales como sus propiedades mecanicas y fisicas, area superficial, estabilidad bajo
condiciones de reaccion, porosidad y naturaleza quimica.!®> Entre los soportes mas
utilizados destacan los materiales carbonosos (carbon, grafenos, nanotubos de carbono),
los 6xidos metalicos (Si02, Al,O3, TiO,, etc.), y las redes metal-organicas (comunmente

conocidas como MOFs de Metal-Organic Frameworks), entre otros.'3®

1.5.4.1 Oxidos Metilicos

En general, los 6xidos metalicos ofrecen altas estabilidades térmicas y quimicas
combinada con altas areas superficiales (>100 m?/g), cumpliendo los requisitos para la
mayoria de las aplicaciones cataliticas. Ademas, su sintesis y posterior funcionalizacion
es sencilla, agregandoles mucho valor como soporte. Entre los 6xidos metalicos mas
utilizados para la inmovilizacién de MNPs podemos encontrar la silice (Si0O.), la alimina

(AL203), el 6xido de titanio (TiO-) o la ceria (CeQ,), entre otros.!3’

La formacion de MNPs soportadas en 6xidos metalicos a través de la aproximacion
organometalica no ha sido muy estudiada, ya que esta ruta sintética se suelen aplicar mas
en sistemas coloidales. Aun asi, uno de los 6xidos metalicos mas utilizados es la alimina.
Entre los ejemplos donde se utiliza Al,O3 como soporte, cabe mencionar el trabajo
reportado por el grupo del Prof. Chaudret, donde estabilizan Ru NPs en membranas de
aluminio (tamafio de poro de aprox. 50 nm) para la hidrogenacion de 1,3-butadieno en
fase gas.!3® A través de la misma aproximacion, este grupo también estabiliz6 Ru y Pd
NPs en dicho soporte para llevar a cabo la hidrogenacion de 1,3-butadieno (Pd) y la
oxidacion de CO (Ru).'* Recientemente, la aproximacion organometalica también se ha
empleado para formar Ir NPs en y-ALOs (Ir/y-A1203).140 Por ultimo, Rossi et al han
reportado la formacion de Pd NPs embebidas en aliimina. Para ello, descomponen el
complejo Pda(dba); bajo Hy en presencia de isopropoxido de aluminio, Al(ZPrO)s,
generando una dispersion coloidal que mas tarde se calcina en aire a 773 K durante 2 h

para tener como resultado el sistema Pd/A1,03.'4!
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Otro 6xido metalico ampliamente utilizado es la silice (SiO»), que se encuentra
abundantemente en la naturaleza. Debido a sus propiedades intrinsecas: 1) alta estabilidad
quimica, térmica y mecanica, ii) tamafio de poro ajustable, iii) alta capacidad de
adsorcion y iv) una gran superficie necesaria para una buena dispersion del metal, la
silice se ha convertido en un soporte excepcional para la inmovilizacion y generacion de
MNPs con distintas aplicaciones cataliticas. Segun el tamaifio de poro, la silice puede
clasificarse como microporosa (tamafio de poro de hasta 2 nm), mesoporosa (de 2 a 50
nm) y macroporosa (mas de 50 nm).'*?> Entre los materiales de silice mesoporosos mas
estudiados se encuentran la MCM-41 y la SBA-15.'¥ Por ejemplo, Hulea et al,
estabilizaron Ru NPs en el interior de los mesoporos de MCM-41 a través de la
aproximacion organometalica, confirmando que los canales de este tipo de soportes

pueden actuar como nanoreactores de crecimiento de las nanoparticulas.'#*

El encapsulamiento de las MNPs en el interior de los mesoporos ha sido siempre
un gran reto. Uno de los métodos mas eficientes para dirigir la formacion de las
nanoparticulas en el interior de estas cavidades es a través de la funcionalizacion de la
superficie de silice con diferentes grupos funcionales.'* Los materiales de silice son
facilmente derivatizables debido a la abundancia de grupos silanol en su superficie, ya
que estos pueden funcionalizarse con organosilanos que contengan grupos tiol o amino,
que a su vez interaccionan con la superficie del metal estabilizandolo. Por ejemplo, Guari
y colaboradores reportaron la funcionalizacion de SBA-15 con grupos tioles para la
formacion selectiva de Au NPs en el interior de los mesoporos.'# Otro ejemplo mas
reciente es el descrito por Godard et al., donde se reporta la formacion de Pd, Cuy PdCu
NPs a través de la descomposicion de los precursores Pd(dba), y (CuMes)4 en presencia
de una silice funcionalizada con atomos de fosforo (P-SiO»). Estos sistemas mostraron

una gran actividad y selectividad en la semihidrogenacion de alquinos.'’
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1.5.4.2 Redes Metal-Orgdanicas (MOFs)

Las redes metalorganicas, cominmente conocidas como MOFs, son una clase de
polimeros de coordinacion caracteristicos por su por elevada porosidad y cristalinidad,
que se forman por la unién de iones o nodos metalicos a través de ligandos organicos
expandiéndose en el espacio en 1, 2 y/o 3D.'*® Sus estructuras porosas ordenadas con
tamafios, formas y funcionalidades de poro modulables, los convierten en materiales
prometedores para la inmovilizacion de MNPs y por ende interesantes desde el punto de
vista catalitico.!*>!%0 A través de la aproximacion organometalica unicamente hemos
encontrado el ejemplo reportado por Fischer y colaboradores, en el que obtienen Ru NPs
embebidas en el interior de la cavidad del MOF-5, con un tamafio de poro similar al de
la NP (1.5-1.7 nm). Concretamente, primero realizan una impregnacion controlada de
Ru(COD)(COT) en el MOF-5 (Ru(COD)(COT)@MOF-5), para posteriormente
hidrogenarlo y generar las Ru NPs en el interior de las cavidades del MOF

(RuU@MOF-5).!5!

[Ru(COD)(COT)]@MOF-5 RU@MOF-5

Figura 1.19. Representacion de la encapsulacion de Ru NPs en el interior de las cavidades del MOF-5.
Imagen extraida de la ref. 151.
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1.5.4.3 Materiales Carbonosos

Entre la multitud de soportes para la estabilizacion de MNPs, los materiales
carbonosos son generalmente los mas estudiados. Los soportes basados en carbono
presentan la principal ventaja de la abundancia de este elemento en la corteza terrestre,
por lo que es relativamente barato. Ademas, presentan un alto grado de porosidad, alta
estabilidad térmica y capacidad de adsorcion, siendo el carbon activo uno de los soportes
mas utilizados para la inmovilizacion de MNPs.’> Ademas, estos materiales pueden
doparse facilmente introduciendo nuevos grupos funcionales o heteroatomos (como
oxigeno, azufre o nitrégeno), que no solo pueden influir en las propiedades electronicas
del metal, sino que también pueden actuar como puntos de anclaje para la MNPs y como
nuevos sitios activos que trabajan de forma colaborativa con los centros metélicos. 32153
Entre las diversas formas de funcionalizacion, los carbones N-dopados son los mas
estudiados ya que mejoran la dispersion metalica, favorece la union carbono-metal y por

ende aumenta el nimero de sitios activos del catalizador.!>

En el pasado, han surgido nuevos materiales a base de carbono con propiedades
excepcionales para su uso como soportes cataliticos. Aqui se detalla el uso de carbonos

porosos,'>* nanotubos de carbono (CNTs de Carbon Nanotubes)'>® y grafenos.’”-¢7

. Carbones Porosos. Este tipo de materiales son de gran interés ya que
pueden producirse en grandes cantidades y se utilizan ampliamente como soportes
de catalizadores para anclar MNP, ya que son bastante economicos. Entre los
carbones porosos mas utilizados se encuentran el Carbono Vulcan y Norit.'” Un
ejemplo del uso de carbones porosos como soporte de MNPs es el reportado por
Philippot et al., en el que sintetizan Pd NPs soportadas en carbono mesoporoso
(MC) a través de la descomposicion del precursor Pd»(dba)s bajo Hs. El catalizador
resultante se utilizd en reacciones de acoplamiento C-C Suzuki-Miyaura en fase
acuosa, demostrando ser muy activo y estable pudiendo reutilizarse hasta 10 veces

sin pérdida de actividad."® Un afio mas tarde siguiendo la misma linea de
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investigacion, Garcia-Suarez et al. utilizaron el mismo catalizador (Pd/MC) para
llevar a cabo la hidrogenacién de antraceno, observando buenos resultados en
términos de actividad y selectividad hacia los productos de hidrogenacion sin

apertura del anillo.'>

. Nanotubos de Carbono (CNTSs). Los CNTs son tubos ordenados de
carbono grafitico a escala molecular con buena resistencia mecénica, conductividad
electronica y estabilidad quimica/térmica, por lo que son soportes ideales de
MNPs.' Los canales de los CNTs presentan un didmetro interno nanométrico y, a
parte de restringir el crecimiento de las MNPs en su interior, pueden inducir una

selectividad concreta en las reacciones cataliticas,!¢!

por lo que controlar la
localizacion de las MNPs en la superficie o el interior de los nanocanales de los
CNTs es de gran interés cientifico. Uno de los primeros ejemplos publicados en la
literatura de MNPs generadas en el interior de CNTs mediante la aproximacion
organometalica fue el publicado por Serp y colaboradores. En este trabajo, primero
estabilizaron PtRu NPs con 4-(3-fenilpropil)piridina, molécula que presenta dos
grupos funcionales diferentes: i) el nitrogeno de la piridina que coordina a la
superficie de la MNP, y ii) el anillo aromatico que puede interaccionar con el CNT
mediante interacciones n-w. En segundo lugar, funcionalizaron la superficie de los
CNTs con grupos muy voluminosos para impedir la deposicion de las MNPs. De
esta forma, consiguieron sintetizar un sistema donde las MNPs estan
mayoritariamente ocluidas en el interior de los canales de los CNTs. Ademas,
observaron unos excelentes resultados cataliticos en la hidrogenacion de
cinamaldehido debido al confinamiento de las MNPs.!®? Siguiendo esta misma
aproximacion se han sintetizado multitud de catalizadores basados en MNPs

ocluidas en los nanocanales de CNTs.!163-165

. Grafeno (G). El grafeno es un material laminar (bidimensional, 2D) de

atomos de carbonos con hibridacion sp? en una disposicion hexagonal, presentando
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tedricamente un area superficial de 2600 m?-g!.1%¢ Desde su aislamiento en 2004,
el grafeno y sus derivados, como el 6xido de grafeno (GO) o el GO reducido (rGO),
se han utilizado como soportes para estabilizar MNPs (Figura 1.20). La principal
diferencia entre ambos soportes, como su propio nombre indica, es el porcentaje de
grupos oxigenados. Generalmente, el GO contiene un 40 % de oxigeno, mientras
que el rGO contiene una cantidad menor al estar reducido (10 % aproximadamente).
Estos grupos oxigenados suelen ser grupos hidroxilo, epdxido, carbonilo,
carboxilico, etc., y es gracias a ellos por lo que los grafenos pueden dispersarse
facilmente en agua o disolventes organicos polares.!®® En la actualidad existen
multitud de métodos sintéticos para la produccion de grafeno y derivados, como la
exfoliacion mecanica o la deposicion quimica de vapor, siendo el método de
Hummers el mas utilizado, que consiste en la oxidacién de polvo de grafito con

KMnO4 en medio acido (H2SO4).!®°

Oxido de Grafeno
reducido (rGO)

Figura 1.20. Representacion ilustrativa de los soportes grafeno (G), 6xido de grafeno (GO) y 6xido de
grafeno reducido (rGO).
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Gracias a su particular configuracion electronica, los materiales grafénicos son
soportes adecuados para MNPs. La fuerte interaccion MNP-grafeno se debe a que
los orbitales d de las MNPs interactian con los orbitales & de las laminas de grafeno
(Figura 1.21a). La interaccion metal-grafeno modifica la densidad electronica de
las MNPs soportadas, pudiendo influir en sus propiedades cataliticas. Ademas. la
presencia de defectos (anillos de 5 o 7 miembros), elementos dopantes o grupos
funcionales sobre el grafeno (ver Figura 1.21b), suelen favorecer la interaccion
nanoparticula-grafeno. Dichas interacciones son importantes para controlar el
crecimiento de la MNP, por lo que la modificacién racional de la superficie de
grafeno con grupos funcionales ricos en electrones no solo facilita la dispersion de
los precursores metalicos en el soporte grafénico y controla la nucleacion de las

nanoparticulas, sino que también evita el apilamiento de las laminas de grafeno.

Nanoparticula

Grafeno

rGo NH,-rGO

Figura 1.21. (a) Representacion de la interaccion entre los orbitales 7 del grafeno con los orbitales d
de los atomos metalicos de la nanoparticula. (b) Ilustracion del 6xido de grafeno reducido, rGO, y
dopado con atomos de nitrogeno, NH2-rGO.
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El procedimiento habitual para soportar MNPs en grafeno y derivados consiste
en la reduccién simultanea de GO y de los precursores metalicos utilizando
cantidades estequiométricas de agentes reductores fuertes del tipo borohidruro de
sodio (NaBH4) o hidrazina (N,H4).!”® Sin embargo, la elevada toxicidad de los
agentes reductores no permite el uso de este tipo de catalizadores en aplicaciones
medioambientales o biolégicas, ya que al utilizarse en grandes cantidades se
encuentran en el producto final. Ademas, muchos contraiones de esos agentes
reductores se quedan coordinados en la superficie de la MNP bloqueando los sitios
activos e influyendo en su actividad catalitica final. Por estas razones, la
aproximacion organometalica surge como una excelente candidata para la
obtencion de sistemas basados en MNPs inmovilizadas en grafeno de forma
sostenible y libre de impurezas. Soulantica et al. detallaron la impregnacion de
nanocubos de Pt (110), previamente formados, sobre grafeno para la hidrogenacion
selectiva de cinamaldehido. Cabe destacar que, aunque el procedimiento sintético
de las Pt NPs se realiza utilizando linea Schlenk (atm. inerte), el precursor metalico
es PtCl. Aun asi, el agente reductor utilizado es H, distancidndose de las
metodologias sintéticas mencionadas anteriormente.!”! En nuestro grupo, una de las
lineas de investigacion esta centrada en la formacion de MNPs utilizando rGO%768
y rGO dopado con atomos de N (NH>-rGO)>"13* como soporte, sin la necesidad de
utilizar un estabilizador adicional (ver Capitulo 5, Nanoparticulas soportadas en
oxido de grafeno reducido N-dopado para reacciones de hidrogenacion selectiva).
Mediante la aproximacion organometdlica hemos conseguido sintetizar Ru, Pt y
PtRu NPs sobre derivados del grafeno con resultados excepcionales en diferentes

aplicaciones cataliticas, como en la hidrogenacion de acidos grasos.!**

1.6 Aplicaciones Cataliticas de las Nanoparticulas Metalicas

Desde hace mas de 20 afios, el uso de nanoparticulas metalicas en catalisis ha

despertado un gran interés en la comunidad cientifica debido a sus numerosas ventajas
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cataliticas. En vista de sus propiedades unicas, las MNPs coloidales o soportadas se han
aplicado en multitud de procesos cataliticos, como en reacciones de hidrogenacion,
oxidacion, activacion C-H, acoplamiento C-C, y reacciones de interés industrial (sintesis
Fischer-Tropsch o metanacion), entre otras.!”” Una vision general del uso catalitico de
MNPs sintetizadas mediante la aproximacion organometalica se describira a

continuacion.

1.6.1 Nanoparticulas Metalicas en Reacciones de Hidrogenacion

Las MNPs han sido ampliamente utilizadas en reacciones de hidrogenacion de
numerosos sustratos con diferentes grupos funcionales. Por ejemplo, las MNPs son de
gran interés para la reduccion de arenos, debido a gran actividad que presentan estos
sistemas bajo condiciones suaves de reaccion. Por todo esto, se han empleado MNPs en
la hidrogenacion de diferentes sustratos con anillos arométicos, como pueden ser el
benceno,'” fenol o !7* arenos mono y disustituidos.'”>!73 Por ejemplo, Rakers et al. han
usado Ru NPs estabilizadas con ligandos NHCs derivados del colesterol para la
hidrogenacion selectiva de arenos bajo condiciones suaves de reaccion. Curiosamente,
observaron que el sistema mas activo es aquel formado por el ligando mas voluminoso,
ya que recubre en menor medida la superficie de la nanoparticula existiendo mas sitios
activos libres disponibles para la catalisis.'”® También a partir de la aproximacion
organometalica, Godard y colaboradores han usado Rh NPs estabilizadas con un ligando
NHC (IPr) para la hidrogenacion de varios sustratos aromaticos, como el fenol, la
piridina o la quinolina, observando diferencias muy interesantes en funcion de las

condiciones cataliticas empleadas.!”’

Y aunque las MNPs suelen ser muy activas debido a su gran relacion
superficie/volumen, el control en la selectividad sigue siendo un desafio. Como ya se ha
comentado, la reactividad de las MNPs, tanto coloidales como soportadas, se pueden
modificar mediante su funcionalizacion con moléculas organicas. Philippot et al.

reportaron la sintesis de Ru NPs solubles en agua funcionalizadas con un ligando
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difosfina para la hidrogenacion selectiva del estireno, que contiene dos grupos
funcionales potencialmente hidrogenables, el anillo aromatico y el doble enlace
(C=C).'7® En concreto, observaron una correlacion entre la cantidad de ligando utilizado
y la selectividad del catalizador. Cuanto mayor es la relacion L/Ru, mayor es la
selectividad hacia el etilbenceno, bloqueando la hidrogenacion del anillo aromatico por
impedimento estérico con el ligando. Un control parecido de la selectividad se ha
observado en Ru NPs inmovilizadas en rGO (Ru@rGO) y funcionalizadas con un
ligando NHC derivado del pireno (Ru@rGO/pyr-IMes). Conforme se aumenta la
cantidad de ligando NHC en la superficie, menor es la actividad del catalizador, pero

mayor es su selectividad en la hidrogenacion de la acetofenona a feniletanol.%

La reduccion de otros grupos funcionales como los -NO; usando MNPs también ha
sido muy estudiada. En general, las MNPs muestran una mayor selectividad que los
catalizadores heterogéneos convencionales, donde se observa la formacion de
subproductos como derivados azo, azoxi e hidroxilaminas en proporciones notables.!”
De hecho existen diversos trabajos donde se utilizan MNPs para llevar a cabo este tipo
de reacciones de hidrogenacion.!?:180 Un ejemplo claro es el reportado por Lara et al.,
donde se sintetizan Pt NPs estabilizadas con NHCs (IPr o IiPr,Me;) para Ia
hidrogenacion selectiva de nitroarenos funcionalizados con grupos alcohol, carbonilo u
olefinicos.'¥! Aqui se observan buenos resultados en términos de selectividad hacia las

anilinas correspondientes, sin observar productos derivados de la hidrogenacién del

anillo aromatico (Figura 1.22).

Pt@NHC NPs
NO, NH, Conversiones = > 95 %
@ Selectividades = > 99 %
—_—
< 1 bar H,, 30 °C <

X

X =-0OH, -CHO, -OBn, -CN...

Figura 1.22. Hidrogenacion selectiva de nitroarenos a partir de Pt NPs estabilizadas con NHCs.
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Del mismo modo, la hidrogenacion de cetonas aromaticas se ha estudiado
utilizando MNPs sintetizadas a partir de la aproximacion organometalica. Como sustrato
modelo en este tipo de reacciones se utiliza la acetofenona, ya que presenta dos grupos
funcionales hidrogenables, la cetona y el anillo aromatico (Figura 1.23).'%? En concreto,
la acetofenona se puede reducir a 1-ciclohexiletanol a través de dos rutas distintas de
hidrogenacion: i) ruta A, donde primero se hidrogena la cetona formando el 1-feniletanol
antes de la hidrogenacion completa al 1-ciclohexietanol, y ii) ruta B, donde el anillo

aromatico se hidrogena en primer lugar, formando antes la 1-ciclohexiletanona.

OH

o

[N
y 1 \t | %
‘L enlletano! 'I-,s,

o o

acetofenona W"& 1-ciclohexiletanol

8V / @)

1- mclohexnetanona

Figura 1.23. Representacion de las distintas rutas cataliticas en la hidrogenacion de la acetofenona.

En 2010, Gomez et al. reportaron la sintesis de Ru NPs estabilizadas con 4-(3-
fenilpropil)piridina (PPP) a través de la aproximacion organometalica usando
Ru(COD)(COT) como precursor metalico.'> Una vez aisladas, procedieron a
inmovilizarlas en diferentes soportes comerciales (Al,Os3, SiO;, C) y también en
nanotubos de carbono de pared multiple MWCNT de multi-walled carbon nanotubes),
con el objetivo de probar su actividad y estabilidad en la hidrogenacion de acetofenona,
entre otras moléculas. Las Ru NPs soportadas en MWCNT (Ru/MWCNT) mostraron
una actividad mayor a la del resto de catalizadores sintetizados, incluso a las coloidales,
obteniéndose principalmente el producto completamente hidrogenado (1-

ciclohexiletanol, 75 % selectividad). Ademas, este catalizador mostro6 ser el mas estable,
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siendo posible su reuso. En 2012, Philippot y colaboradores sintetizaron Ru NPs
hidrosolubles estabilizadas con difosfinas sulfonadas para la hidrogenacion de
acetofenona en medios biféasicos.!”® Bajo condiciones suaves de reaccion (1 bar de Ha y
20 h), observaron que el producto principal era el 1-feniletanol (84 % selectivo), mientras
que a presiones mayores (10 bar H»), el producto principal era el 1-ciclohexiletanol
(100 %). En ambos casos, las Ru NPs hidrogenaban a la acetofenona preferiblemente a

través de la ruta A, sin producir nada de 1-ciclohexiletanona.

Otro ejemplo de la reduccion selectiva de sustratos que contienen mas de un grupo
funcional reducible es la hidrogenacion de cetonas o,f-insaturadas, que son de gran
interés en quimica fina. La reduccién selectiva del grupo C=0, cuando se conjuga con
un doble enlace C=C es especialmente dificil, ya que la mayoria de catalizadores
metalicos hidrogenan mds facilmente el doble enlace produciendo el aldehido saturado
como producto principal.'®® El sustrato modelo en este tipo de reacciones es el
cinamaldehido (CAL), de forma que obtener selectivamente el alcohol de cinamilo
(COL) es de gran interés cientifico (Figura 1.24).'%* Los catalizadores basados en Pt son
los més utilizados en la hidrogenacion selectiva de CAL para obtener selectivamente
COL. El Pt presenta una alta actividad y selectividad hacia la hidrogenacion de grupos
carbonilo, aunque la hidrogenacion de CAL para obtener el producto totalmente
hidrogenado también puede producirse (3-fenil-1-propanol, HCOL).'®> Por ejemplo,
Soulantica et al. han reportado el uso de nanocubos de Pt soportados en grafeno para la
hidrogenacion selectiva de CAL, presentando altas conversiones y selectividades hacia
el producto deseado COL (80 % selectividad).!”" En otro trabajo, Axet y colaboradores
reportaron la sintesis de PtRu y RuPt NPs de tipo “core-shell” estabilizadas con el ya
mencionado ligando PPP. Estas MNPs se probaron en la hidrogenacion selectiva de
CAL, observando una tendencia clara entre la composicion atémica de las “core-shell”
NPs y la reactividad del catalizador. En concreto, observaron que cuanto mayor es la
proporcion de Pt, mayor es la selectividad hacia el COL, siendo el RuPts el catalizador

mas selectivo.!3® Ambos ejemplos mencionados presentan buenos valores de conversion
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y selectividad hacia el alcohol insaturado, sin embargo no fue hasta que van Leeuwen y
colaboradores usaron Au NPs funcionalizadas con 6xidos de fosfina secundaria (SPO),
cuando se obtuvieron rendimientos totales al producto deseado. Estas Au NPs
demostraron ser capaces de hidrogenar selectivamente multitud de cetonas o,p-
insaturadas con rendimientos completos a sus respectivos alcoholes insaturados, incluida
la hidrogenacion selectiva de CAL.'"® Otros trabajos han sido publicados persiguiendo

el mismo objetivo, utilizdndose para ello MNPs funcionalizadas con ligandos de tipo

SPO,!8%:189 fylerenos, ! etc.
\ on

o hidrocinamaldehido
©/\)‘\ (HCAL) ©/\)
cinamaldehido \ ©/\) / 3-fenil-1-propanol

(CAL) (HCOL)

alcohol de cinamilo
(coL)

Figura 1.24. Ruta de reaccion de la hidrogenacion de cinamaldehido.

Por ultimo, la transformacién de compuestos derivados de la biomasa en productos
de alto valor afiadido ha ganado importancia a lo largo de los ultimos afios. Entre estos
compuestos, el 5-hidroximetilfurfural (HMF) o el furfural se identifican como los
principales productos plataforma derivados de la lignina. Ambas moléculas pueden sufrir
varias transformaciones quimicas, como hidrogenacién (Figura 1.25), oxidacion,
hidrodesoxigenacion, descarbonilacion, etc., por lo que se requiere un control preciso de
la selectividad. Recientemente, se ha reportado el uso de RuNi NPs estabilizadas con
PVP para la hidrogenacion selectiva de furfural, observandose diferencias significativas
en términos de rendimiento catalitico en funcidn del disolvente empleado. El 1-propanol

ha demostrado ser el disolvente mas conveniente para esta reaccion, alcanzando



Introduccion

rendimientos superiores al 90 % para el furfuril alcohol.'”! Un afio mas tarde, el mismo
grupo ha reportado el uso de Ru/PVP NPs modificadas in sifu con moléculas organicas
(HDA, NHC, TBA, etc.) para la reduccion selectiva de furfural a 1,2-pentanodiol
(apertura de anillo)."? En este sentido, en la presente tesis se detalla la sintesis de una
serie de MNPs coloidales y soportadas para la hidrogenacion selectiva de moléculas
derivadas de la biomasa, como el HMF o furfural, y moléculas portadoras de hidrogeno

(LOHC de liquid organic hydrogen carrier) como el 1-metilindol (vide infra).

o M e O
furfural MEF

+ 2H; + 2H,

Figura 1.25. Ruta de reaccion de la hidrogenacion de furfural.

1.6.2 Nanoparticulas Metilicas en Reacciones de Oxidacion

La oxidacion es una reaccion catalitica clave en sintesis organica y desempefia un
papel importante en la obtencion de productos quimicos de alto valor afiadido. La
utilizaciéon de MNPs coloidales o soportadas ofrece una alternativa ecologica a los
oxidantes quimicos tdxicos tradicionalmente utilizados en quimica fina, como el
dicromato potasico (K.Cr,O7). Entre las reacciones de oxidacion mas estudiadas se
encuentran la oxidaciéon de alcoholes a sus correspondientes cetonas, aldehidos y/o
acidos carboxilicos. La oxidacion del alcohol bencilico se utiliza a menudo como
reaccién modelo para probar la reactividad de los distintos catalizadores, debido a su

reactividad extremadamente alta y al nlimero limitado de productos secundarios. Al igual
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que con otros alcoholes, la oxidacion de alcohol bencilico procede a través del aldehido
intermedio, benzaldehido, para dar el producto final, 4cido benzoico, como se puede

observar en la Figura 1.26.!%

©/\OH H 5 OH

alcohol bencilico benzaldehido acido benzoico

Figura 1.26. Ruta de reaccion para la oxidacion del alcohol bencilico.

Uno de los primeros ejemplos reportados de reacciones de oxidacion mediante MNPs
formadas a partir de la aproximacién organometalica es el reportado Tristany y
colaboradores. Concretamente, usan Ru NPs estabilizadas con la amina
H>N(CH2)nSi(OEt); (n=3 y n=11) para la formacion de Ru NPs embebidas en silice
(RuO,@Si0»). Estos catalizadores demostraron ser muy activos en la oxidacion selectiva
de alcohol bencilico a benzaldehido (100 % rendimiento en 24h).'* En 2016, Glorius y
colaboradores usaron Ru NPs estabilizadas con ligandos NHC de cadena larga (LC-IMe
y LC-IPr) para llevar a cabo reacciones de oxidacién de alcohol bencilico o
fenilmetanamina, entre otros, bajo 1 bar 0,.!7 Otro ejemplo es el reportado por Novio

et al., donde se usaron Ru/PVP y Ru/dppb NPs para la oxidacion de CO a CO,.'%

1.6.3 Nanoparticulas Metalicas en Reacciones de Acoplamiento C-C

El uso de catalizadores basados en metales de transicion para la formacion de
nuevos enlaces C-C es una de las reacciones mas importantes en sintesis organica. En
este campo, estudios pioneros evidenciaron que las Pd NPs activan haluros de arilo, '
permitiendo su utilizacion en este tipo de procesos incluyendo las reacciones de Suzuki,
Heck y Sonogashira (Figura 1.27)."°7 A través de la aproximacion organometalica se
han publicado multitud de ejemplos donde utilizan Pd NPs para llevar a cabo reacciones

de acoplamiento C-C. Gémez y colaboradores reportaron uno de los primeros ejemplos
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de nanoparticulas coloidales que presentan una enantioselectividad casi completa. En
concreto, detallaron la sintesis de Pd NPs estabilizadas con un ligando quiral para llevar
a cabo la alquilacion alilica de 3-acetotoxi-1,3-difenil-1-propeno con malonato de
dimetilo."® Afios mas tarde, el mismo grupo reportd el uso de Pd NPs estabilizadas en
liquidos i6nicos, BMI-PFs, para la reaccion de acoplamiento cruzado de Suzuki. Estas
Pd NPs presentaron una elevada actividad catalitica en la producciéon de bifenilo, sin
mostrar lixiviacion de paladio durante diez ciclos cataliticos.'”” Como un Wltimo
ejemplo, Gomez et al. inmovilizaron Pd NPs estabilizadas con el ligando PPP y el liquido
ionico BMI-PFs en MWCNTs funcionalizados, para llevar a cabo una reaccion en
cascada. Concretamente, primero se lleva a cabo la reaccion de Heck y después una

reaccion de hidrogenacion, mostrando una gran actividad y estabilidad gracias a su

)
R

inmovilizacidn.2%°

ArB(OR),

Suzuki

Sonogashira

Figura 1.27. Reacciones de acoplamiento C-C catalizadas por Pd NPs
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1.6.4 Nanoparticulas Metalicas en Reacciones de Activacion C-H

Como es bien sabido, desde hace mas de 30 afos la activacion de enlaces C-H ha
despertado un gran interés cientifico ya que es una herramienta muy importante para
obtener moléculas organicas de alto valor afiadido mediante la funcionalizaciéon de
hidrocarburos. Por ello, la activacion C-H catalizada por MNPs es de gran interés
cientifico e industrial, sobre todo en farmacologia, ya que pueden resolver las
limitaciones que presentan los complejos moleculares.?’2%2 Entre las reacciones de
activacion C-H, cabe destacar las reacciones de intercambio isotépico H/D (HIE de
hydrogen isotope exchange).?*® Los compuestos deuterados no solo son muy ttiles para
estudios mecanisticos en quimica organica/organometalica, sino que también se emplean
como farmacos mas duraderos y como estindares internos en cromatografia.?’* Un
ejemplo de nanoparticulas activas en reacciones de intercambio H/D son las reportado
por Castillon y colaboradores, donde se deutera selectivamente compuestos fosforados
usando Ru NPs.2 En concreto, estudiaron la deuteracion de tres tipos de moléculas
fosforadas, la trifenilfosfina, el 6xido de trifenilfosfina y el trifenilfosfito, observando
diferencias significativas en la deuteracion en funcién del tipo de coordinacion de las

distintas moléculas con la superficie de la nanoparticula.

Por otra parte, el grupo de G. Pieters en colaboracion con el del Prof. Chaudret, han
realizado grandes avances cientificos en relacion a activaciones C-H para reacciones de
intercambio isotopico H/D. En 2014, reportaron el uso de Ru NPs estabilizadas con PVP
para el intercambio selectivo H-D en compuestos azoderivados. En particular,
observaron la deuteracion selectiva en la posicion o al atomo de N de moléculas de
interés biologico como piridinas, indoles y aminas.?’® Un afio mas tarde, utilizando de
nuevo las Rw/PVP NPs, estudiaron la deuteracion enantioespecifica de aminoacidos. En
este trabajo obtuvieron altos rendimientos en la deuteracion de las posiciones o del

atomo de N bajo condiciones suaves de reaccion (55 °C y 2 bar Dy).27
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1.6.5 Nanoparticulas Metalicas en Reacciones de Interés Industrial

La reduccion de gases de efecto invernadero, como el CO, es de gran interés desde
un punto de vista medioambiental. Por ello, reacciones de tipo Sabatier (Ec. 1) para la
formacion de metano,?®® o la produccion de gas de sintesis (CO e H») a partir de CO»,
mas conocido del inglés como Reverse Water Gas Shift (Ec. 2),2° son de gran interés a
nivel industrial. Otra reaccion importante para reducir la huella de carbono es la sintesis
de Fischer-Tropsch (FTS de Fischer-Tropsch synthesis), en la que se convierte el gas de
sintesis (CO/H;) en hidrocarburos (Ec. 3).2!° En el caso en el que el gas de sintesis
provenga de una sintesis sostenible, por ejemplo de la RWGS, la huella de carbono para

producir combustibles liquidos es préxima a cero.
CO, + 4H, === CH, + 2H,0 (AH° = -165 kJ/mol) Ec. 1
CO, + Hy === CO + H,0 (AH° =42.1 kdJ/mol) Ec. 2

CO+H, = C Hyps2 + nHy,O (AH°=-152-167 kd/mol)  Ec. 3

En estas reacciones, la aplicacion de MNPs es de gran interés ya que presentan una
elevada actividad y selectividad al producto deseado, siendo los metales de transicion
mas estudiados el Ru, Fe y Co. Respecto a MNPs preparadas a través de la aproximacion
organometalica, han sido varios los sistemas reportados para llevar a cabo reacciones de
hidrogenaciéon de CO»/CO.2''212 Por ejemplo, Meffre et al. usaron FeRu NPs
inmovilizadas en el soporte mesoporoso MCF-17 para la reaccion de Fischer-Tropsch,
observando selectividades a olefinas ligeras (C,-Cs4) cercanas al 50 %.2!3 También se
estudio el uso de las ya mencionadas Ru/PVP y Ru/dppb NPs en la reaccion de FTS,
observando un interesante efecto del ligando, ya que la presencia de dppb en la superficie
de la nanoparticula mejoraba la actividad de las Ru NPs en comparacién a las

estabilizadas con PVP.”” Recientemente, Bordet ef al. reportaron el uso de la catalisis
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por induccion magnética a través de Fe;»C NPs para llevar a cabo la reaccion de
Sabatier.”* El uso de nanoparticulas magnéticas (MagNPs) para convertir energia
electromagnética en calor ha despertado un gran interés en el campo de la catalisis al
representar una alternativa prometedora al calentamiento convencional (para mads

informacion consultar Capitulo 6 de la Tesis: Catalisis por Induccion Magnética).

metal activo —-0— nicleo magnético

Induccion Magnética

Figura 1.28. Representacion de la catalisis por induccién magnética con MagNPs. Imagen adaptada de
la ref. 214.

1.7 Métodos de Caracterizacion de Nanoparticulas Metalicas

Dado que las nanoparticulas se consideran materiales con propiedades muy
particulares debido a su pequefio tamafio, se requiere el uso de diferentes técnicas
analiticas para caracterizar y comprender sus propiedades fisicoquimicas. Los métodos
analiticos mas utilizados son la microscopia electronica de transmision (TEM de
Transmission Electron Microscopy) y de alta resolucion (HRTEM de High Resolution
TEM), la espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS de X-ray
Photoelectron Spectroscopy), la espectroscopia infrarroja (IR de Infrared Spectroscopy),
y de resonancia magnética nuclear (RMN) (liquida y so6lida), entre otras. Ademas, como
algunas de las nanoparticulas sintetizadas en esta tesis doctoral son magnéticas también

se emplearan técnicas para determinar sus propiedades magnéticas, como la tasa de
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absorcion especifica (SAR de Specific Absorption Rate) y medidas de ciclo de histéresis
por VSM (de Vibrating-Sample Magnetometer) en funciéon de la temperatura (entre 5 y
300 K). Estas dos tltimas técnicas se explican mas detalladamente en el Capitulo 6 de la

Tesis.

A continuacion, se detalla brevemente el funcionamiento de las diferentes técnicas

de caracterizacion utilizadas:

1.7.1 Microscopia electrénica de transmision (TEM), TEM de alta resolucion

(HRTEM) y rayos-X por energia dispersiva (EDX)

La microscopia electronica de transmision (TEM) es una herramienta de
caracterizacion muy util para obtener imagenes directas de diferentes nanomateriales. En
concreto, nos ofrece la posibilidad de obtener informaciéon sobre la distribucion de
tamafios de las nanoparticulas, asi como de su morfologia.?’> Es una técnica
microscopica que consiste en la aplicacion de un haz de electrones a la muestra
nanométrica, que previamente se ha depositado en una rejilla de cobre o niquel cubierta
de carbono. La deteccion de los electrones transmitidos por la muestra permite ampliar
y enfocar la imagen en una pantalla o cAmara con dispositivo de carga acoplada (CCD
de Charge-Coupled Device). Aqui, el haz de electrones se transmite a través de la
muestra formando una imagen a partir de dicha interaccion. Debido a que se utiliza un
haz de electrones en lugar de luz para iluminar la muestra, las imagenes TEM tienen una
resolucion significativamente mayor que el microscopio optico (en un factor 1000,
aproximadamente). Aunque el TEM presente algunas limitaciones, como que las
imagenes son en blanco y negro, su elevado coste y cierta sensibilidad frente a
nanoparticulas magnéticas (provocan astigmatismo en la imagen), casi siempre es el
primer método utilizado para determinar la morfologia y la distribucion de tamafio de

nanoparticulas metélicas.

Los microscopios electronicos de alta resolucion (HRTEM), aparte de tener mayor

resolucion que un TEM, se pueden equipar con un dispositivo que permite analizar la
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composicion de las muestras por espectroscopia de rayos-X con dispersion de energia
(EDX). Esto proporciona informacion muy valiosa sobre los elementos presentes en una
region especifica, ademds de informacion sobre la composicion metalica de la
nanoparticula. De esta manera, se puede determinar la abundancia de elementos

especificos (cualitativa y semi-cuantitativamente) en una region dada de la muestra.

1.7.2 Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos-X (XPS)

El XPS es una técnica espectroscOpica cuantitativa basada en el andlisis de
electrones superficiales foto-excitados por rayos-X que brinda informacion sobre la
energia de cada nivel y, por tanto, sobre la naturaleza y el estado de oxidacién de los
atomos emisores situados en la superficie de la nanoparticula. Por esto es una técnica
ideal para estudiar la superficie de MNPs, dandonos informacion sobre su composicion
quimica (cada elemento y estado de oxidacion generan picos a cierta energia de enlace),

y la abundancia de cada especie (dependiendo de la intensidad del pico generado).

1.7.3 Espectroscopia Infrarroja (IR)

Las técnicas de espectroscopia infrarroja (IR) son muy utiles para estudiar la
superficie de las nanoparticulas, especialmente para determinar la coordinacion de
compuestos organicos usados como estabilizadores. Ademas, el mondxido de carbono
(CO) puede utilizarse como molécula sonda para investigar la superficie de las
nanoparticulas a través de la localizacion de sus sitios activos. A partir de las frecuencias
de vibracion del CO, es posible analizar sus modos de coordinacion (terminal, COy, o
puente, COy), que a su vez nos dan una idea sobre los sitios activos disponibles de las
MNPs. Por ejemplo, cuando el CO se coordina en modo puente, normalmente lo hace en
las caras de las nanoparticulas, y cuando se coordina en modo terminal, en los vértices o
en las aristas (Figura 1.29). Por ello, analizando la relacion COw/CO; podemos saber si
los sitios activos de las nanoparticulas se encuentran principalmente en las caras o en los

vértices/aristas.
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Figura 1.29. Modos de coordinacion del CO sobre la superficie de una nanoparticula metalica.

1.7.4 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una herramienta de
caracterizacion molecular que proporciona un andlisis sobre el entorno quimico de los
nicleos atomicos constituyentes. Estas caracteristicas hacen que el RMN sea una
herramienta Optima para el andlisis de estructuras quimicas, el seguimiento in situ de
reacciones cataliticas e incluso estudios superficiales de MNPs. De esta forma, a partir
del analisis por RMN es posible obtener una amplia informacion de las MNPs, como por
ejemplo determinar la localizacion y dindmicas de los ligandos coordinados a la
superficie de la nanoparticula tanto en disolucion como en fase solida.?'® A partir del
RMN de liquidos es posible caracterizar las MNPs, siempre que estén bien dispersas en
un disolvente (p. €j. '"H, DOSY, etc.), pudiendo obtener informacién muy valiosa sobre
la coordinacion de los ligandos a la superficie metalica y el tamafio de las nanoparticulas.
Sin embargo, multitud de MNPs no pueden ser dispersadas, por lo que unicamente
pueden analizarse a través de RMN en estado so6lido. Al igual que en espectroscopia IR,
por RMN se puede utilizar el 3CO como molécula sonda pudiendo distinguir la
localizacion de los sitios activos disponibles en la MNP en funcién de los modos de

coordinacion terminal o puente del CO (ver Figura 1.29).
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Capitulo 2. Objetivos

El objetivo de la presente Tesis Doctoral es el desarrollo de nuevos catalizadores

basados en nanoparticulas metalicas (MNPs), coloidales, soportadas o encapsuladas,

sintetizadas a través de la aproximacion organometalica, y su posterior aplicacion en

reacciones cataliticas de interés bajo los principios de la Quimica Sostenible. A partir de

este objetivo general, se plantean los siguientes objetivos especificos:

1.

Sintesis de Ru NPs estabilizadas con una nueva familia de ligandos
policiclicos aromdticos no planos, denominados nanografenos (hept-
HBC), a partir de la aproximacion organometalica. El parecido de estos
sistemas con las MNPs soportadas en materiales grafénicos, hace que sean
muy atractivos para investigar las interacciones MNP-grafeno. En concreto
el objetivo ha sido realizar un estudio tedrico/experimental para determinar
los modos de coordinacion y dindmica de los nanografenos distorsionados
sobre la superficie de las Ru NPs. Ademads, estos nanosistemas se han
probado como catalizadores en reacciones de hidrogenacién de arenos,
estudiando si existen diferencias significativas en términos de actividad y/o

selectividad en funcidn del estabilizador utilizado.

Generacion de Ru NPs sobre 6xido de grafeno reducido dopado con
nitrogeno (Ru@NH,-rGO), a través de la aproximacién organometalica.
Aqui el objetivo ha sido estudiar el efecto del soporte N-dopado en la
hidrogenacion del acido palmitico a 1-hexadecanol, observando si existen
diferencias con su homologo no dopado (rGO), con el fin de correlacionar

el efecto del soporte con el mecanismo de reaccion.

Sintesis de PtRu NPs de tipo aleacion sobre NH,-rGO siguiendo la
aproximacion organometalica. Aqui de nuevo el objetivo ha sido estudiar
el efecto del soporte sobre la estabilizaciéon de las MNPs y en la

hidrogenacion de grupos polares (C=0). Ademas de estudiar como afecta
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la composicion atémica de las PtRu NPs (5:1, 1:1 y 1:5) en la

actividad/selectividad en una serie de reacciones de hidrogenacion.

Aplicacion del calentamiento por induccion magnética por accion de un
campo magnético oscilante de alta frecuencia para llevar a cabo reacciones
a altas temperaturas (>600 °C) mediante el uso de un nuevo catalizador
basado en nanoparticulas magnéticas bimetalicas de tipo “core-shell” de
CoNi encapsuladas en carbono (Co@Ni@C), y asi poder evaluar su
actividad en la hidrogenacion de CO> a CO mediante induccién magnética

(RWGS).

Desarrollo de un nuevo material magnético bimetalico de tipo “core-shell”
sin encapsular (FeCo@Ni) y encapsulado en carbono (FeCo@Ni@C)
para su aplicacion en catalisis magnética en disolucion. En principio, el
objetivo ha sido estudiar la actividad del FeCo@Ni en la reduccién de una
molécula derivada de la biomasa (5-hidroximetilfurfural) en funciéon del
campo magnético aplicado. Ademas de estudiar el efecto del disolvente
(medio organico y acuoso) en la hidrogenacion del HMF utilizando
FeCo@Niy FeCo@Ni@C como catalizadores, y observar las diferencias

en términos de actividad y estabilidad.
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3.1 Consideraciones generales

Todas las operaciones quimicas llevadas a cabo en el desarrollo de la presente tesis
doctoral han sido realizadas utilizando matraces Schlenk, reactores de tipo Fischer-
Porter y caja seca bajo atmoésfera de nitrogeno. Los reactivos quimicos empleados han
sido obtenidos generalmente de casas comerciales (p. ej. Merck, Acros Organics, etc.) y,
a excepcion de que se indique lo contrario, se han utilizado sin purificacion previa. La
mayoria de precursores organometalicos empleados, (Ru(COD)(COT), Pt(NBE)s,
[Fe{N(SiMes3)2}2]> y [Co{N(SiMe3)2}2]2(THF)], se obtuvieron de Nanomeps
(Toulouse). Por ultimo, los compuestos obtenidos como productos de reaccion aparecen
caracterizados junto con el procedimiento experimental que se ha llevado a cabo para su

obtencion.

3.2 Técnicas instrumentales

A continuacion, se detallan las técnicas analiticas empleadas para caracterizar todos
los catalizadores sintetizados en la presente tesis doctoral, asi como el equipamiento
utilizado para el seguimiento de los compuestos involucrados en las reacciones

cataliticas.

Microscopia electrénica de transmision (TEM) yv TEM de alta resolucion

(HRTEM). Esta técnica se emplea para determinar la distribucion de tamafio de las
MNPs coloidales o soportadas desarrolladas en la tesis doctoral, asi como analizar su
dispersion y homogeneidad. Para ello, se procede a depositar una gota de una disolucion
del catalizador bajo estudio, previamente disperso normalmente en THF, en una rejilla
de cobre. Los analisis TEM y HRTEM se realizaron en el Servicio de Microscopia
Electronica de la Universitat Politécnica de Valéncia (UPV). El equipo empleado para
TEM es un microscopio electrénico JEOL JEM 1400 Flash que opera a 120 kV con una
resolucion de 3.8 A. La distribucién de tamafio de particula se realiza midiendo un

nimero de particulas (>100 NPs) de una imagen dada a través del software Imagel. Las
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imagenes HRTEM se realizaron con un microscopio electronico JEOL JEM 2010
operando a 200 kV con una resolucién de 2.35 A. Los tratamientos FFT (de Fast Fourier

Transform) se llevaron a cabo utilizando el software Digital Micrograph version 3.7.4.

Espectroscopia de emision atbmica de plasma acoplado por inducciéon (ICP-AES).

Esta técnica analitica se emplea para determinar de forma precisa el contenido metalico
de los catalizadores coloidales o soportados obtenidos en la presente tesis. Los analisis
ICP se realizaron en el Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ), utilizando un

espectrometro de emision con fuente de plasma por induccion Varian 715-ES.

Todos los catalizadores heterogéneos (MNPs soportadas/encapsuladas en soportes
basados en carbono) sintetizados se disgregan siguiendo una metodologia descrita
previamente.! Especificamente, se suspenden ~30 mg del catalizador en 21 mL de una
mezcla HCI:HNO3 (6:1). Luego, la disolucién se somete a ultrasonidos durante 90
minutos y se digiere a 180 °C durante 15 horas. Por ultimo, la disolucién se enfria a

temperatura ambiente (r.t.), se diluye con 100 mL de agua Mili-Q y se analiza por ICP.

Analisis Termogravimétrico (TGA). Esta técnica analitica se ha utilizado para

estudiar la descomposicion y desorciéon de moléculas organicas, normalmente agentes
estabilizadores, de las MNPs con la temperatura. En nuestro caso, el TGA se emplea
para determinar el contenido metalico de las MNPs por diferencia del porcentaje de
orgéanico observado, comparando asi, los resultados obtenidos por ICP-AES. Los analisis
TGA se llevan a cabo en un dispositivo Netzsch TGA/STA 449 F3 Jupiter, utilizando
una rampa de temperatura de 10 °C/min en una corriente de aire de 100 mL/min hasta

alcanzar una temperatura maxima de 700 °C.

Analisis Elemental (EA). Esta técnica se emplea para determinar la cantidad de C,

H, Ny S de los catalizadores obtenidos en la presente tesis mediante el uso de un equipo

Euro EA3000 (EuroVector), utilizando sulfanilamida como patrén interno.

Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS). A partir de esta técnica es posible

realizar un estudio de la naturaleza y el estado de oxidacion de los atomos metalicos
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situados en la superficie de la nanoparticula. Los analisis XPS se realizan en el ITQ
utilizando un dispositivo SPECS equipado con un detector Phoibos 150-9MCD
utilizando la radiacion Al-Ka (hv: 1486.61 eV) con un paso de energia de 30 eV y una
potencia de rayos-X de 100W. La presion durante las mediciones se mantiene por debajo
de 10 mbar. El tratamiento y evaluacion de los espectros se realiza con la ayuda del

software CASA, referenciando los espectros al Cls (284.5 eV).

Espectroscopia Raman. Esta técnica se ha empleado para estudiar el nimero de

defectos, grado de exfoliacion, etc. de los distintos grafenos utilizados como soportes
para las MNPs. Los espectros Raman se han medido con una radiacion laser de 514 o
785 nm en un espectrometro Renishaw (“Reflex”) equipado con un detector CCD y un
microscopio Lyca. Las muestras se depositan en un soporte de aluminio y se mide dentro

de la region de 0 a 3000 cm™ con una resolucion de <4 cm™.

Estudios de intercambio isotoépico. Los experimentos de intercambio

hidrégeno/deuterio (H/D) se llevaron a cabo para estudiar la diferente capacidad de
activacion de los catalizadores mono y bimetalicos de PtRu todos ellos soportados sobre
oxido de grafeno reducido dopado con nitrégeno (NH2-rGO). Los experimentos de
intercambio H/D se llevaron a cabo en un reactor en flujo a diferentes temperaturas (25,
60, 90 y 120 °C). El flujo de gas de alimentacién consta de 4 mL/min de Hz, 4 mL/min
de D, y 18 mL/min de Ar, y la cantidad de catalizador medida es de 0.5 mg. Los
productos de reaccion (H,, HD y D») se analizan con un espectrometro de masas
Omnistar (Balzers). Los catalizadores se reducen in situ a 180 °C durante 2 h con una
rampa de 10 °C/min desde temperatura ambiente. Después se reduce la temperatura a
25 °Cvy, una vez estabilizada, se pasa el gas de alimentacion y se aumenta la temperatura

escalonadamente de 25 a 120 °C.

Reduccion a temperatura programada (TPR). Esta técnica se utiliza para estudiar la

temperatura a partir de la cual los catalizadores se transforman a su forma reducida, que
normalmente es la especie activa en catalisis (reacciones de hidrogenacion). Las medidas

de TPR se realizaron utilizando el sistema Micromeritics Auto-Chem 2910 con un
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detector de conductividad térmica (TCD). Para ello, se desgasifica 40 mg de muestra a
temperatura ambiente bajo un flujo de He (10 mL/min) durante 20 minutos. Después, la
muestra se calienta de 25 a 600 °C con una rampa de temperatura de 5 °C/min bajo un

flujo de 10 vol% Hy/Ar (50 mL/min).

Difraccion de rayos-X de polvo (PXRD). Esta técnica se ha empleado para la
caracterizacion de los catalizadores. Las medidas de PXRD se adquirieron utilizando un
difractometro CUBIX PANalytical equipado con un detector PANalytical X’Celerator,
utilizando la radiacion del Cu-Ka y midiendo en el intervalo de medida entre 5 y 80 °

(20) con un paso de 0.020 ° (26).

Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFT). Las mediciones DRIFT

se llevan a cabo antes y después de burbujear CO a soluciones coloidales de las MNPs,
con el objetivo de determinar la naturaleza y localizacioén de los sitios activos libres
disponibles en la superficie de la nanoparticula. En funcién del modo de coordinacion,
en modo puente (COp) o terminal (COy), podemos determinar si los CO adsorbidos estan
situados en las caras o en los aristas y/o vértices de la superficie nanoparticular,
respectivamente.? Las mediciones DRIFT se realizaron en un equipo Bruker Vertex 70

con una apertura de 3 mm, velocidad de 20 kHz y una resolucion de 4 cm™'.

Resonancia magnética nuclear (RMN) en fase liquida v sélida. El analisis RMN se

ha llevado a cabo para determinar, en primer lugar, la disposicion y modo de
coordinacion de los ligandos organicos superficiales que actian como estabilizadores de
las MNPs y, por otro lado, para caracterizar alguno de los productos obtenidos en
reacciones cataliticas. Los espectros mono y bidimensionales de 'H y '3C RMN en fase
liquida se obtuvieron con un espectrometro Bruker Avance de 300 MHz utilizando como
disolvente en su mayoria THF (d®). Por otro lado, los espectros MAS-RMN en fase solida
con y sin polarizacion cruzada (CP) se adquirieron en el ITQ en un espectrometro Bruker
Avance 400 MHz equipado con un rotor de zirconia de 3.2 mm y una frecuencia de

rotacion de 10 kHz.
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Cromatografia de gases (GC). Gracias a esta técnica analitica es posible cuantificar

el rendimiento de las reacciones cataliticas llevadas a cabo en el transcurso de la presente
tesis doctoral. El calculo de las conversiones y selectividades se ha realizado utilizando
como patron interno n-dodecano, afiadiendo una cantidad conocida del mismo a la
mezcla de reaccion. Al analizar las alicuotas de reaccion en el GC se obtienen las areas
del patron y analitos, que junto con el factor de respuesta de cada uno de ellos obtenido
previamente mediante una recta de calibrado, podemos obtener la concentracion de cada

analito presente en la muestra.

Los cromatogramas de los reactivos y sus productos hidrogenados se registraron
con un sistema GC Agilent Technologies 7890A con un detector de ionizacion de llama
(FID) y una columna HP-5. El volumen de inyeccion es de 1 uL y como gas portador se
utiliza He (2 mL/min). El método utilizado comienza con la temperatura de inyeccion
TO. Después de mantener esta temperatura durante 2 min, la columna se calienta a la
temperatura T1 (10 °C/min) y, finalmente, se alcanza la temperatura T2 (30 °C/min) y
se mantiene durante 1 min (TO = 80 °C, T1 = 160 °C, T2 = 280 °C). Por otra parte, los
cromatogramas de los productos derivados de la biomasa (como el HMF, vanilina, etc.)
y sus derivados hidrogenados se registraron con un equipo Varian CP-3800 con un
inyector automatico Varian CP-8400 y una columna Carbowax. El método utilizado
parte de una temperatura de inyeccion de 50 °C. Después de mantener la temperatura
durante 1 minuto, la columna se calienta a 240 °C (20 °C/min) manteniendo esta
temperatura durante 3.5 min. El dodecano se ha utilizado como estandar en todos los

casos.

Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS). Esta técnica

analitica permite elucidar los productos formados en catalisis en base a la fragmentacion
producida (relacion m/z) por comparacion con una base de datos. Los andlisis GC-MS
se llevaron a cabo en un cromatdgrafo Agilent 6890N equipado con una columna HP-5
(30 m, 0.32 mm, 0.25 um) acoplado a un espectrometro de masas de impacto electrénico

Agilent 5973N. El volumen de inyeccion es de 1 uL y como gas portador se utiliza He
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(2 mL/min). El programa de temperatura utilizado comienza a 50 °C manteniéndose por
2 minutos, y alcanza una temperatura maxima de 280 °C (15 minutos) con una rampa de

30 °C/min.

3.3 Bibliografia
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4.1 Introduccion

Tal y como se ha comentado en el Capitulo 1, las propiedades cataliticas de las
MNPs se pueden controlar a través de los ligandos utilizados como estabilizadores (por
ejemplo, ligandos nitrogenados, fosforados u oxigenados; Figura 4.1).! Al igual que en
quimica organometalica, estos ligandos superficiales pueden modificar las propiedades
electronicas y estéricas de los centros metalicos activos.>? Ademas, las interacciones
ligando-sustrato durante los procesos cataliticos también pueden influir en la reactividad
de las MNPs. En este contexto, la busqueda de nuevos ligandos capaces de modular el
comportamiento catalitico de las MNPs es de gran interés. Por ejemplo, recientemente
se ha publicado el uso de un nuevo tipo de ligandos zwitterionicos (i.e. aductos de betaina
de carbenos N-heterociclicos y carbodiimidas) capaces de modificar la reactividad de
MNPs.436 En concreto, se observo que pequefias variaciones en los N-sustituyentes de
los ligandos estabilizadores producian cambios significativos en la actividad catalitica

de las MNPs.

Ejemplos de L:

OH

aducto de betaina derivados de fosfinas derivados de alcoholes

Figura 4.1. Ejemplo de ligandos estabilizadores para la formacion de MNPs.

La busqueda de nuevas familias de ligandos estabilizadores nos llevo a explorar por
primera vez el uso de hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs de polyciclic
aromatic hydrocarbons) no planos, también conocidos como nanografenos, en la
estabilizacion de MNPs. Es importante destacar que estas MNPs estabilizadas con
nanografenos pueden ser unos modelos ideales para el estudio de interacciones MNP-

grafeno. Los materiales grafénicos normalmente contienen anillos no hexagonales
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(pentagonos o heptdgonos) que curvan estas estructuras laminares modificando sus
propiedades.”® Ademads, es bien sabido que estos defectos actian como excelentes
puntos de anclaje para las MNPs.!%"12 En general, los estudios tedricos predicen que la
interaccion entre las MNPs y el grafeno sin defectos es muy débil, aunque exista una
superposicion entre los orbitales © del grafeno y los electrones d de la nanoparticula, y
es la presencia de dichos defectos (curvatura, elementos dopantes o grupos funcionales)
la que origina una fuerte interaccion MNP-grafeno. La falta de estudios de interaccion
experimental, junto con la posibilidad de sintetizar nanografenos distorsionados,
dopados o funcionalizados, hacen que los PAHs sean moléculas ideales para el estudio

de las interacciones metal-grafeno.

Técnicas espectroscopicas, como RMN, 316 XPS17:18 o FT-IR,%! han demostrado
ser herramientas analiticas muy utiles para investigar los modos de coordinacion y la
dinamica de los ligandos coordinados a la superficie de la MNP. Esto, junto con la
importancia de los célculos tedricos para explicar los datos experimentales observados,
hace que los estudios combinados tedricos y experimentales sean ideales para determinar
los distintos modos de coordinacion de los ligandos superficiales y comprender mejor
los procesos quimicos que ocurren en la superficie de la nanoparticula.???> Se sabe que
la interaccion de los ligandos orgénicos con la superficie de la MNP puede ocurrir a
través de diferentes modos de coordinacion, lo que finalmente va a definir las
propiedades cataliticas del catalizador. Por tanto, los estudios de coordinacién y efecto
del ligando son esenciales para disefiar nanocatalizadores mas eficientes. Y en este
sentido, las Ru NPs estabilizadas con ligandos orgéanicos son candidatos excepcionales,
ya que ademas de poder caracterizarse facilmente por RMN debido a la ausencia de
perturbaciones paramagnéticas, suelen ser catalizadores muy activos en reacciones de

hidrogenacién.?

Tal y como se ha comentado en la introduccion de la presente tesis (ver capitulo 1),

la hidrogenacién de compuestos aromaticos es un area de investigacion cientifica muy

24-26

activa, que abarca desde reacciones de interés para la industria quimica,?>’~?” hasta la
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valorizaciéon de moléculas derivadas de la biomasa’® o reacciones para el
almacenamiento de hidrogeno.’! En comparacion con otras olefinas mas simples, la
reduccion de arenos es mas dificil debido a su aromaticidad, por lo que tradicionalmente
se ha llevado a cabo con catalizadores heterogéneos bajo condiciones de reaccion
agresivas (alta temperatura y/o presion). Sin embargo, el uso de Ru NPs estabilizadas
con ligandos, que suelen operar bajo condiciones mas suaves de reaccion, han
demostrado recientemente ser catalizadores muy eficientes en la hidrogenacion de

anillos aromaticos.3233

En el presente capitulo de tesis presentamos la formacion de Ru NPs estabilizadas
con nanografenos distorsionados. En particular, utilizamos nanografenos que contienen
un anillo de siete miembros derivados del hexa-peri-hexabenzocoroneno (hept-HBC)
como ligandos organicos estabilizadores. Mediante estudios experimentales y calculos
DFT se ha obtenido informacién muy valiosa sobre la interaccion del nanografeno con
la superficie de rutenio, demostrando que la curvatura del nanografeno es crucial para la
estabilizacion de la MNP. Por tltimo, se ha evaluado la actividad catalitica de estas Ru
NPs en la hidrogenacion de varios sustratos aromaticos, observando interesantes efectos

del ligando en términos de actividad y selectividad.

4.2 Discusion de Resultados

4.2.1 Sintesis, caracterizacion y estudios superficiales

Los ligandos nanografeno, que contienen un anillo de siete atomos de carbono que
elimina la planaridad del sistema, fueron sintetizados por el grupo de la Prof. Araceli
Campaiia del departamento de Orgénica de la Universidad de Granada. En concreto, se
sintetizaron siguiendo un procedimiento sintético descrito con anterioridad, que consiste
en una ciclotrimerizacion de alquinos seguida de una ciclodeshidrogenacion de Scholl

(ver Esquema 4.1).343
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Esquema 4.1. Sintesis y estructura de rayos-X del ligando nanografeno 1. Reactivos y condiciones de
reaccion: (a) PACla(CH3CN)y, Cul, P(¢1Bu)sHBFa, iProNH, THF, r.t., 2h; (b) Co2(CO)s, dioxano, 100 °C,
16 h; (c) DDQ, CF3SO3H, CH2Clz, 0 °C, 5 min.

Siguiendo esta ruta sintética, dos tipos de nanografenos hept-HBC fueron
sintetizados: uno funcionalizado con un (i) grupo carbonilo (1), y el otro con una unidad
(i1) metileno en la misma posicion (2) (ver Esquema 4.2). Una vez obtenidos estos
nanografenos se utilizaron como ligandos estabilizadores para preparar Ru NPs
siguiendo la aproximacion organometalica. En concreto, las Ru NPs se obtuvieron
después de reducir Ru(COD)(COT) (COD: ciclooctadieno y COT: ciclooctatrieno) en
presencia de 3 bar Hy y 0.1 equivalentes (equiv.) del nanografeno correspondiente
(Ru@1 y Ru@?2, ver Esquema 4.2). Una vez purificadas, las Ru NPs resultantes se
caracterizaron mediante microscopia electronica de transmision (TEM) y TEM de alta
resolucion (HRTEM) (Figura 4.2). El anélisis microscopico de Ru@1 y Ru@?2 revel6
la formacion de nanoparticulas esféricas, cristalinas y bien dispersas con un tamafo

medio de 1.6 + 0.4 y 1.6 + 0.5 nm, respectivamente. Ambos nanomateriales presentan la
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estructura cristalina hexagonal compacta (hcp del inglés hexagonal close packed)

caracteristica del rutenio metalico.

Ra
A A
Ru@1, X =
Ru(COD)(COT) Rﬂgz: X= gHz

Esquema 4.2. Sintesis de Ru@1 y Ru@? utilizando como agentes estabilizadores los ligandos
curvados nanografénicos 1y 2.

1604 nm

Number of NPs

15 28
Size (nm)

1.6 0.5 nm

Number of NPs.
E]

Figura 4.2. Imagenes TEM y distribucion de tamafios de (a) Ru@1 y (b) Ru@?2. (c) Analisis Fourier
aplicado a una imagen HRTEM de Ru@]1, que muestra la reflexion de los planos atémicos (101), (102)
y (100). (d) Imagen HRTEM de Ru@2 que muestra una distancia interplanar de 2.32 A que corresponde
al plano (001) de Ru metalico. Ambas imagenes HRTEM revelan la presencia de Ru NPs cristalinas
con morfologia hcp.

El porcentaje metalico de las Ru NPs se determin6 mediante analisis

termogravimétrico (TGA), observando contenidos de rutenio de 58.8 y 57.6 wt%
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(porcentaje en peso) para el Ru@l y Ru@2, respectivamente. Estos contenidos
metalicos tan proximos a los teoricos (~60 wt%), sugieren la coordinacion de todas las
moléculas de hept-HBC afiadidas durante la sintesis (0.1 equiv.). Sin embargo, la
relacion de atomos superficiales de Ru y ligandos superficiales (Rugur/L) para Ru@1 y
Ru@?2 no es lo suficientemente grande (aprox. 6) como para acomodar todas las
moléculas de nanografeno en la superficie de rutenio (ver Tabla 4.1). Por tanto, las
moléculas restantes seguramente se encuentran formando una segunda esfera de
coordinacion, estabilizadas por apilamiento -7 entre los anillos aromaticos de los hept-

HBC.3¢

Tabla 4.1. Composicion de Ru@1 y Ru@?2.

Ru Ru Ru T b < o e )

NP (nm) (Wt%)a Rux-Ly Rux/Ly Rugurs, % Rusurt, Ruxsurl./Ly
Ru@1 1.6 58.8 163:17 9.6 99 60.7 5.8
Ru@? 1.6 57.6 163:18 9.0 99 60.7 5.5

[a] % Ru obtenido por TGA. [b] Numero total de atomos, calculado a partir de la celda unidad del Ru
hcp por nanoparticula en funcién del tamafio medido por TEM. [c¢] Numero de atomos superficiales.
Valores aproximados obtenidos de la ref. ChemCatChem 2011, 3, 1413-1418.

La quimica superficial de Ru@1 y Ru@?2 se estudié mediante '*C MAS-RMN (del
inglés magic angle spinning) de estado solido con y sin polarizacion cruzada (CP). La
mayoria de las sefiales de los nanografenos 1y 2 se pueden identificar en los espectros
MAS-RMN obtenidos de las Ru NPs purificadas (Figura 4.3a). Ademaés de las sefiales
intensas a ~27 ppm correspondientes a los grupos 7Bu, se observa claramente una
resonancia ancha entre 120 y 130 ppm debido a los anillos aromaticos. La presencia de
esta sefial indica que la aromaticidad de los nanografenos 1 y 2 no se pierde durante la
sintesis de las nanoparticulas, pudiendo estabilizar las Ru NPs a través de interacciones
7 entre los anillos aromaticos del nanografeno y la superficie del metal. Ademas, en el
caso del Ru@], el pico correspondiente al C=0 no es visible (normalmente se observa

alrededor de 200 ppm), lo que sugiere que el ligando 1 también coordina con la superficie
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de la MNP a través del grupo carbonilo mediante donacién o del par de electrones
solitarios del oxigeno al rutenio. Esta ausencia de la sefial del carbonilo se atribuye a un
ensanchamiento de la misma producido por la coordinacion del ligando a través del

grupo carbonilo a la superficie metalica.
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COt
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Figura 4.3. (a) Espectros '3C CP-MAS RMN de Ru@1 (azul) y Ru@2 (rojo). (b) Espectros de '3C
MAS-RMN de Ru@]1 (azul) y Ru@2 (rojo) después de la exposicion con *CO (1 bar, 20 h, r.t.). Las
sefiales con asterisco corresponden a “spinning side bands”.
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El estudio de la coordinacion de CO mediante RMN ha demostrado ser una
herramienta muy til para estudiar la superficie de MNP a través de la localizacion de
los sitios activos disponibles.**” Mientras que las moléculas de CO que se coordinan en
modo puente (COp) se encuentran ubicadas en las caras de las MNPs, el CO que se
coordina en modo terminal (COy) se suele encontrar en los bordes o vértices.’® De este
modo, podemos obtener informaciéon sobre la naturaleza de los sitios activos de las
MNPs. Los espectros de 3C MAS-RMN de Ru@1 y Ru@2 después de ser expuestas a
1 bar de 3CO (Figura 4.3b), muestran dos nuevas sefiales atribuidas a moléculas de CO
adsorbidas a la superficie del metal. El pico ancho localizado alrededor de 230 ppm se
asigna a COyp, mientras que el pico agudo localizado a 200 ppm se atribuye a CO..
Comparando las intensidades de estos dos picos, podemos deducir que en ambos casos
la mayoria de las moléculas de CO estan coordinadas en modo terminal. Esto
probablemente se debe a que las caras de la nanoparticula no estan accesibles debido a
la coordinaciéon de los nanografenos a través de interacciones m entre los anillos
aromaticos y la superficie del Ru. Sin embargo, esta interaccion  no envenena a las Ru
NPs, ya que bajo condiciones de reacciéon son muy activas en la hidrogenacion de
compuestos aromaticos (reaccion que requiere MNPs con caras disponibles en la
superficie) (vide infra). Ademas, la presencia de spinning side bands (*) indica que los
CO; estan estaticos en la superficie de la MNP, lo que puede ser una consecuencia de la
coordinacion cercana de los hept-HBC que restringen su movilidad. En los espectros de
13C CP-MAS RMN de Ru@1 y Ru@? (Figura 4.4), la intensidad de las sefiales de CO;
aumenta ligeramente en comparacion con las de COy. Esto significa que los CO puente
se ven menos afectados por la polarizacion cruzada que las moléculas de CO terminales,
que estan mas cerca de las moléculas que contienen hidrégeno, es decir, los ligandos

hept-HBC 1y 2.
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aromatics

310 280 250 220 190 160 130 100 70 40 10 -20 -50 -t
ppm

Figura 4.4. Espectros de 3C CP-MAS RMN de Ru@]1 (a, azul) y Ru@2 (b, rojo) después de su
exposicion con *CO (1 bar, 20 h, 1.t.). Las sefiales con asterisco corresponden a “spinning side bands”.

La espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFT) también se utilizo para
investigar la quimica superficial de Ru@1 y Ru@?2. Para continuar con el estudio sobre
la localizacion de los sitios activos libres presentes en la superficie de la MNP, se
burbuje6 CO a una dispersion de las nanoparticulas en THF durante 5 min.
Curiosamente, los espectros DRIFT de las nanoparticulas Ru@l y Ru@?2 antes
exponerse a mondxido de carbono muestran ya la banda caracteristica de adsorcion de
CO a ~2000 cm™ (ver Figura 4.5). Esta pequefia cantidad de CO coordinada con la
superficie de Ru se debe a la decarbonilacion parcial del THF utilizado durante la
sintesis, como ya ha sido previamente observado.* Esto es un indicativo de la gran
reactividad de estas Ru NPs. Después de la exposicion al monédxido de carbono, la débil
sefial de CO antes mencionada mostr6é un aumento en la intensidad y un desplazamiento
a una frecuencia mas alta, lo que confirma la coordinacion del CO y la presencia de una

gran cantidad de sitios activos disponibles en estas Ru NPs.
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Figura 4.5. Espectros DRIFT de Ru@]1 (izq.) y Ru@2 (der.) antes (azul) y después (rojo) de la
adsorcion de CO (burbujeo de CO a una suspension coloidal en THF durante 5 min). Las bandas con
asterisco corresponden a THF.

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS) es una técnica muy
util para analizar la composicion metalica y los estados de oxidacion de las especies en
superficie de los materiales. Ademads, también es posible estudiar el modo de
coordinacion de los ligandos en superficie de las MNPs a través de esta técnica.>®!” Un
aumento en la energia de enlace de los &tomos coordinantes (p. ej. atomos de O) indica
una pérdida de densidad electronica y, por tanto, la coordinacion del ligando con la
superficie del metal a través de estos atomos donantes de electrones.
Desafortunadamente, la sefial Ols para el Ru@]1 presenta una energia de enlace idéntica
a la del nanografeno 1 libre utilizado como estabilizador (532.4 eV; Figura 4.6a-b). Por
lo tanto, no se pudo demostrar la coordinacion del ligando 1 a través del oxigeno del
grupo carbonilo a la superficie de Ru por XPS. Al menos, si fue posible estudiar los
estados de oxidacién de las Ru NPs sintetizadas mediante XPS. La Figura 4.6c-d
muestra un pico de Ru 3ps» con una BE de ~462 eV caracteristica de Ru(0), lo que
sugiere que las superficies de Ru@1 y Ru@?2 estan compuestas principalmente de

rutenio metalico sin signos aparentes de oxidacion.
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Figura 4.6. XPS de las region Ols del ligando nanografeno (a) hept-HBC 1 y (b) Ru@1. XPS de la
region Ru3p del (¢) Ru@1 y (d) Ru@?2.

4.2.2 Estudios de coordinacion mediante espectroscopia de RMN y calculos

DFT

La gran solubilidad de Ru@1 y Ru@?2 en disolventes organicos como el THF nos
permitid caracterizarlos por RMN en fase liquida, empleando experimentos 1D y 2D
para realizar una asignacion completa de las sefiales. A partir de estos experimentos,
pudimos demostrar la interaccion de los ligandos nanografeno a la superficie de las Ru
NPs. La asignacion de picos de RMN de 'H de los ligandos 1 y 2 libres también se
estudio mediante calculos DFT, para corroborar lo observado experimentalmente (ver
Anexos Figura 4.1A). El espectro de '"H RMN de Ru@1 en THF(d®) mostr6 que las

resonancias de los anillos aromaticos se encontraban significativamente desplazadas
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respecto a las del nanografeno libre (Figura 4.7). La asignacion de picos se completd
con la ayuda del RMN bidimensional 'H-"H gCOSY (Figura 4.8). Las sefiales afectadas
por la proximidad de la superficie de rutenio, debido a las interacciones « entre los anillos
aromaticos y el rutenio, normalmente estan desapantalladas, y por tanto, se ven
desplazadas a campo bajo (mayor desplazamiento quimico, ppm). Por ejemplo, la sefial
de los protones aromaticos mas cercanos al grupo carbonilo (protones a) se desplaza
considerablemente a campo bajo (de 7.87 a 8.26 ppm). En concreto, este desplazamiento
sugiere que el hept-HBC 1 también esta coordinado con la superficie de rutenio a través
del grupo carbonilo. La ausencia de sefial del grupo carbonilo en el espectro 'H-*C
gHMBC del Ru@]1, respalda la idea de que existe una interaccion ¢ entre el grupo C=0
y la superficie metalica (Figura 4.9). Ademas, las sefiales aromaticas pertenecientes a
los protones f, g y h, también se ven desplazadas a campo bajo, y por tanto deben estar
interaccionando con la superficie de rutenio. Por otro lado, las resonancias aromaticas
que se ven mas afectadas por la presencia de otra molécula aromatica policiclica
(localizada en una segunda esfera de coordinacién y coordinada a través de un
apilamiento m-r), estan mas apantalladas y, por tanto, desplazadas a campo alto (b y ¢).
Este desplazamiento de las resonancias aromaticas a campo alto debido al
autoensamblaje por interaccion n-m entre diferentes moléculas del ligando 1, ya ha sido
observado previamente.3® Finalmente, las resonancias correspondientes a los protones d,
e y a las de los grupos /Bu no se ven practicamente afectadas, lo que significa que estos
protones estan lejos tanto de la superficie de rutenio como de los ligandos mas cercanos
(Figura 4.7 y ver anexo Figura 4.2A). Estos resultados confirman la presencia del
ligando 1 en la superficie del rutenio, probablemente coordinado a través del grupo
carbonilo (donacion o) y de los anillos aromaticos (interacciones ), y la existencia de
una segunda esfera de coordinacién formada por el apilamiento ©-mt entre los anillos

aromaticos de los nanografenos hept-HBC (Tabla 4.1).
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Figura 4.7. Region aromética de los espectros '"H RMN del ligando 1 (rojo) y Ru@1 (azul) en THF
(d%).
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Figura 4.8. Espectro 'H-"H gCOSY de la regién aromatica de Ru@1.
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Figura 4.9. Espectros 'H->C gHMBC del ligando libre 1 (arriba) y Ru@1 (abajo), destacando la sefial
correspondiente al grupo carbonilo.
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El espectro de RMN de 'H de Ru@2 en THF (d®) también mostrd6 un
desplazamiento notable de las resonancias aromaticas con respecto a las sefiales del
nanografeno libre 2. Nuevamente, podemos obtener informacion muy valiosa sobre las
interacciones rutenio-nanografeno al analizar sus desplazamientos quimicos por 'H y 2D
"H-"H gCOSY RMN (Figura 4.10 y 4.11). Sin embargo, aqui la asignacion es algo mas
compleja ya que algunas de las sefiales se desdoblan dividiéndose en dos. Igual que
ocurria en el caso del hept-HBC 1, los protones a junto al grupo vinilo estan cerca de la
superficie del rutenio y, por lo tanto, se desplazan hacia campo bajo. Esto, junto con la
ausencia de la sefial caracteristica del grupo vinilo a 5.03 ppm, apunta a que el
nanografeno 2 interactiia con la superficie del metal a través de interacciones © entre los
anillos aromaticos del ligando y la superficie de rutenio. Curiosamente, los protones f, g
y h también se desplazan a campo bajo, lo que significa que estos protones también estan
cerca de la superficie de rutenio. Por el contrario, la sefial para los protones ¢ no solo se
desplaza hacia campo alto, lo que significa que estos protones principalmente interactiian
con otra molécula de hept-HBC a través de interacciones m-m, sino que también se
desdobla en dos. Este doble conjunto de sefiales probablemente se debe a dos modos de
coordinacion diferentes de este nanografeno en la superficie de las nanoparticulas o a
una pérdida de simetria en el nanografeno coordinado. La misma division de sefial ocurre
con las resonancias correspondientes a los protones fy b (en el caso de b, una de las dos
sefales se desplaza a frecuencias mayores y la otra hacia menores). Al igual que en el
espectro '"H RMN de Ru@]1, los protones d, y e, junto con la sefial del /Bu (ver Anexo
Figura 4.3A), estan practicamente en la misma posicién, por lo que podemos suponer
que practicamente no se ven afectados por la superficie del rutenio, ni por otra molécula
de nanografeno. Esto probablemente se debe al gran impedimento estérico de los
voluminosos grupos 7Bu. De nuevo, estos resultados confirman la coordinacion del
ligando nanografeno 2 con la superficie de la nanoparticula a través de interacciones Ty
la existencia de una segunda esfera de coordinaciéon (mediante apilamiento m-m). En

conjunto, estos datos corroboran que las moléculas de hept-HBC 1 y 2 interactiian de
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manera diferente con la superficie de Ru, por lo que deberiamos esperar un efecto del

ligando importante en procesos cataliticos.
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Figura 4.10. Region aromatica de los espectros 'H RMN del ligando libre 2 (rojo) y Ru@2 (azul) en
THF (d®).
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Figura 4.11. Espectro 'H-"H gCOSY de la region aromatica de Ru@?2.
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Para verificar el modo de coordinacion y la estabilidad de los ligandos nanografeno
unidos a la superficie de la nanoparticula de rutenio, se llevaron a cabo calculos DFT.
Estos calculos fueron realizados en colaboracion con el grupo teorico de los profesores
Romuald Poteau e Iker del Rosal (en Toulouse, Francia). Los calculos DFT se realizaron
sobre un modelo esférico hcp que contiene 57 atomos de rutenio (13 atomos en el ntcleo
y 44 en la superficie) con un didmetro de 1 nm, que es cercano al tamafio medio
observado por TEM para el Ru@1 y Ru@?2. También se considerd que las Ru NPs
contenian atomos de hidrogeno en superficie (al llevarse a cabo la sintesis bajo 3 bar H»).
Concretamente, se consideraron dos coberturas de hidrogeno distintas, con 0.84 o 1.07
H/Rusurf, que corresponden a 37 o 47 atomos de hidrogeno coordinados en la superficie
de la Ru NP. En estos dos tipos de MNPs, la coordinacion de tres ligandos de 1 0 2 en la
superficie de la MNP puede ocurrir a través de dos modos de coordinacién que
involucran: 1) el &tomo de oxigeno del hept-HBC 1 o el carbono de la unidad metileno
del ligando 2, y la parte aromaética del ligando hept-HBC (Figura 4.12a), o ii) solo la
aromaticidad de las moléculas hept-HBC (Figura 4.12b). Curiosamente, cuando los tres
ligandos 1 o 2 interactuan con la superficie de Rus7H37 solo a través de la aromaticidad
del hept-HBC, observamos una coordinacion de tipo cupula en la que los grupos C=0 o
CH; apuntan hacia afuera. En este caso, los nanografenos presentan una coordinacion de
tipo p-m2:m2 a los atomos de rutenio situados en los vértices, creando una cavidad entre
el centro del nanografeno y la superficie de la NP. Desde un punto de vista
termodinamico, este modo de coordinacion es entre 22 y 24 kcal-mol! por ligando
menos estable que el segundo, en el que el ligando nanografeno esta coordinado tanto
por el atomo de oxigeno o por el carbono metileno de los ligandos 1 y 2, como por la
parte aromatica del ligando hept-HBC (tipo toldo). En este caso, observamos la donacion
o/rt del 4&tomo de oxigeno en 1 o la donacion 7 del grupo metileno en 2 y una interaccion
7 aromatica con la superficie del metal, con al menos 3 ciclos aromaticos de cada ligando

exhibiendo un modo de coordinacion de tipo p3-n%:n%n?. Cuando el ligando se coordina
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tipo-cupula las especies pequeiias, como los hidruros, pueden coordinarse por debajo de

esta proteccion sin molestias estéricas (Figura 4.12b).

a) AE(1) =-118.2 keal.mol™ / ligand b) AE(1) =-93.8 kcal.mol™ / ligand
AE(2) =-115.9 keal.mol” / ligand AE(2) =-93.8 kcal.mol™ / ligand

Figura 4.12. Comparacion de los dos posibles modos de coordinacién de 1 y 2 a la nanoparticula
Rus7H37 mostrando sus respectivas energias de adsorcion (AE), a través de: (a) el atomo de oxigeno del
ligando nanografénico 1y el hept-HBC (tipo toldo), y (b) solo a partir de la aromaticidad del ligando
hept-HBC (tipo ctipula). Las estructuras similares obtenidas para el modelo de Ru@?2 no se muestran.

A modo de comparacién (ver Anexos Figura 4.4A), en un modelo tedrico con més
hidrégenos en superficie (Rus7Has7), la energia de adsorcion de la disposicion en forma
de ctipula se ve ligeramente afectada por el numero de hidrégenos superficiales (-93.8
kcal-mol™! en Rus;H37 frente a -77.1 kcal-mol™! en Rus7H47). Esto principalmente se debe
a la migracion de los atomos de hidrogeno al interior de la mencionada cavidad. Por otra
parte, la coordinaciéon o-CO/n-HBC (tipo-toldo) se ve mucho mas afectada (-113.4
kcal.mol! en RussH3; frente a -88.4kcal'mol! en RussHa7), pero sigue siendo mas
favorable que la de la disposicion tipo-ctipula. Otro estudio interesante realizado es sobre
la movilidad de los ligandos coordinados a la superficie de la nanoparticula. Como
podemos ver en la Figura 4.13, el desplazamiento de los ligandos 1 o 2 coordinados por
las partes centrales a las partes mas externas de la superficie metalica es un proceso

termodinamicamente factible en vista de la diferencia de energia entre estos dos modos
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de coordinacion (+4.8 kcal-mol! para RussHy;@1 y +3.8 kcal-mol! para Rus;H37@2).
Por lo tanto, es posible que este movimiento de deriva tenga lugar dinamicamente en la

superficie de las Ru NPs.

a) AE(1) =-118.2 kcal.mol” / ligand b) AE(1) =-113.4 kcal.mol” / ligand
AE(2) =-115.9 keal.mol™ / ligand AE(2) =-112.1 keal.mol™ / ligand

Figura 4.13. Efecto de deriva en el modo de coordinaciéon de 1 en Rus7Hs7 NP. Dada la similitud
estructural con los modelos de Ru@]1, para los modelos Ru@?2 solo se muestran sus energias de
adsorcion [AE(2)].

Finalmente, se investigd la posible acomodacion de un cuarto ligando (1 6 2) en la
segunda esfera de coordinacion de la nanoparticula. Los resultados muestran que la
interaccion por apilamiento m-n entre uno de los tres ligandos coordinados a la superficie
de la Ru NP y el cuarto ligando es termodinamicamente estable independientemente de
la orientacion de este altimo (entre -26.5 y -32.1 kcal-mol™! para 1y entre -19.2 y -37.1
kcal-mol”!' para 2) (Figura 4.14). En los tres casos, la distancia media entre los dos
ligandos es de unos 4.3 A, con una diferencia de estabilidad gobernada por el
impedimento estérico de los grupos /Bu. De hecho, en la forma mas estable (Figura
4.14a), los grupos C=0 y CH; apuntan hacia afuera y los dos ligandos giran 90 ° entre
si, lo que maximiza la interaccion por apilamiento m-w al evitar choques estéricos entre

los ligandos voluminosos /Bu.
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a) AE(1) =-32.1 kecal.mol b) AE(1) = -28.9 kcal. mol’ ¢) AE(1) = -26.5 kcal.mol’
AE(2) =-37.1 keal.mol? AE(2) = -25.0 kcal.mol AE(2) =-19.2 keal.mol

Figura 4.14. Segunda esfera de coordinaciéon mediante interaccion por apilamiento - entre los anillos
aromaticos de los nanografenos. Las energias de interaccion entre el ligando de la segunda esfera de
coordinacion y los modelos Ru@1 o Ru@?2 se muestran debajo de las representaciones 3D.

4.2.3 Estudios de coordinacién adicionales

Ru NPs han sido soportadas en una gran variedad de materiales basados en carbono,
incluyendo grafito,3*4° carbon activo,*'* nanotubos de carbono,*4¢ fulerenos,*’°
nanofibras de carbono®®’! y grafenos.>>>* Sin embargo, los estudios sobre la interaccion
de MNPs con soportes derivados del carbono estan practicamente restringidos a calculos
tedricos DFT. Gracias a la posibilidad de preparar estos ligandos hept-HBC
nanografénicos con diferentes grupos funcionales, y a la solubilidad de Ru@1 y Ru@?2
en disolventes organicos (como el THF), ha sido posible realizar estudios de
coordinacion obteniendo informacion experimental sobre las interacciones MNP-
nanografeno. Para comprender mejor el papel de la curvatura y el grupo carbonilo de
estos nanografenos en la estabilizacion de las nanoparticulas de rutenio, se llevaron a
cabo algunos experimentos de control. Primero, intentamos generar Ru NPs siguiendo
la misma aproximacion organometalica que se describe en el Esquema 4.1, pero
utilizando coroneno (Figura 4.15a) como agente estabilizador. Sin embargo, después de
la descomposicion controlada de Ru(COD)(COT) bajo 3 bar H, en presencia de 0.5

equiv. de coroneno, no observamos la formacion de Ru NPs. Las imagenes de TEM solo

112



Nanoparticulas de Ru estabilizadas con nanografenos curvos para la hidrogenacion de arenos

mostraron la presencia de aglomerados de Ru de gran tamafo (Figura 4.16). Como
podemos ver en la Figura 4.15a, el coroneno es un estabilizador fuerte, con una energia
de adsorcion promedio de -87.3 kcal'mol™! por ligando, en comparacion con -118.2
kcal'mol! para 1y -115.9 kcal-mol™!' para 2. Sin embargo, es una molécula plana que
implica una menor flexibilidad y adaptabilidad durante la etapa de crecimiento, lo que
se encuentra en marcado contraste con los ligandos 1 y 2. Dado que un hidrocarburo
aromatico policiclico como el coroneno no es capaz de estabilizar las Ru NPs y el
nanografeno 2 si, podemos considerar que la curvatura es crucial para estabilizar las Ru
NPs. De hecho, hasta donde sabemos, el Ru@2 es el primer ejemplo de MNPs
estabilizadas por un ligando puramente aromatico, donde las interacciones w entre los
anillos aromaticos y la superficie metalica son mas que suficientes para estabilizar las

nanoparticulas.

a) b) c)
0 I (O

coroneno benzofenona dibenzosuberona

AE = -87.3 keal-mol/ligando AE = -46.9 kcal-mol~/ligando AE = -70.6 kcal-mol*/ligando

Figura 4.15. Estructuras 2D y 3D de los ligandos poliaromaticos utilizados en los estudios de
coordinacion: (a) coroneno, (b) benzofenona y (c) dibenzosuberona adsorbidos en la superficie de la
Rus7H37 NP junto con las energias de adsorcion promedio por ligando.
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Figura 4.16. Imagenes TEM después de la descomposicion de Ru(COD)(COT) bajo 3 bar Hz en
presencia de 0.5 equiv. de coroneno (20 h, THF, r.t.).

Una vez observada la importancia de la curvatura, decidimos investigar el papel del
grupo carbonilo presente en el nanografeno 1 en la estabilizacion de las Ru NPs. La
capacidad de ligandos donadores de electrones que contienen atomos de oxigeno como
los alcoholes, ¢ las ciclodextrinas®”-*® y los acidos carboxilicos?? para estabilizar MNPs
es de sobra conocida. Sin embargo, no hay ejemplos sobre MNP estabilizadas con
cetonas que hayan sido sintetizadas a partir de la aproximacion organometalica. Por esto,
primero probamos a descomponer en THF el Ru(COD)(COT) bajo 3 bar H, en presencia
de benzofenona (Figura 4.15b), obteniendo una dispersion negra. Una vez purificada,
el analisis TEM revel6 la presencia de dos poblaciones de nanoparticulas con tamafios
medios de 1.4+ 0.3 y2.7+£0.7 nm, ademds de una gran cantidad de aglomerados (Figura
4.17). Aunque la benzofenona presenta un grupo carbonilo junto con dos grupos fenilo,

observamos que esta molécula no es un ligando efectivo para estabilizar Ru NPs.
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1.4+0.3 nm
27%0.7nm

25 30 35 4,0 45

Size (nm)

Figura 4.17. Imagenes TEM (a-c) y distribucion de tamaiio (d) de las Ru NPs obtenidas después de la
descomposicion de Ru(COD)(COT) bajo 3 bar Hz en presencia de 0.5 equiv. de benzofenona (20 h,
THEF, r.t.).

Continuando con los estudios de coordinacion, también se uso la dibenzosuberona
(Figura 4.15¢) como ligando estabilizador. Ademas del grupo carbonilo y dos grupos
fenilo, esta molécula organica contiene un heptaciclo que le otorga su caracteristica
curvatura. Curiosamente, dicha curvatura mejora notablemente la capacidad de
estabilizacion del ligando. Tras la descomposicion de Ru(COD)(COT) bajo las
condiciones habituales de trabajo (3 bar H», THF y r.t.) utilizando dibenzosuberona como
estabilizador, se obtuvieron Ru NPs de pequefio tamafio. Las imagenes TEM de estas Ru
NPs después de su purificacion mostraron nanoparticulas bien distribuidas con un
tamafio medio de 1.3 £ 0.6 nm (Figura 4.18). Respecto a la coordinaciéon con la
benzofenona, como se puede ver en la Figura 4.15b, los ligandos se coordinan
principalmente a través del grupo C=0, o al menos por este grupo y por los carbonos

ipso y orto de los grupos fenilo, lo que explica la capacidad de coordinacién mas bien
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baja de este ligando (AE = -46.9 kcal-mol!). Para la dibenzosuberona (Figura 4.15¢), la
presencia del heptaciclo permite, ademas de la coordinacion a través del carbonilo, la
formacion de una fuerte interaccion del grupo fenilo con las caras de la superficie
nanoparticular de tipo u3-n?n%n?% En este caso, la adsorcion es 1.5 veces mas estable
que la de la benzofenona (-70.6 vs -46.9 kcal-mol ™). Por lo tanto, podemos suponer que,
aunque los pares de electrones solitarios del grupo C=0 pueden ayudar a estabilizar las
Ru NPs, la propiedad mas importante del nanografeno 1 como estabilizador es su
curvatura, que al igual que ocurre en el nanografeno hept-HBC 2, favorece una

coordinacion optima a la superficie de la nanoparticula.

1.3+£0.6 nm

0
—

Number of NPs

12 16
Size (nm)

Figura 4.18. Imagenes TEM (a, b) y distribucion de tamafio (c) de Ru NPs obtenidas después de la
descomposicion de Ru(COD)(COT) bajo 3 bar Hz en presencia de 0.5 equiv. de dibenzosuberona (20
h, THF, r.t.).

4.2.4 Estudios Cataliticos

Una vez observado que los nanografenos curvos de tipo hept-HBC son capaces de
estabilizar de manera muy eficiente Ru NPs, se investigé el efecto del ligando en su
actividad catalitica. Es bien sabido que las Ru NPs estabilizadas con ligandos orgéanicos
son nanocatalizadores muy activos en reacciones de hidrogenacion.">> Por tanto, en una
primera aproximacion, se explordé la reactividad de Ru@l y Ru@?2 usando la
hidrogenacion de la acetofenona en condiciones suaves de reaccion (50 °C, 10 bar Hy y
20 h) como reaccién modelo, y asi poder evaluar la selectividad del catalizador entre la

hidrogenacion del anillo aromatico y el grupo carbonilo. De hecho, la acetofenona se
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puede hidrogenar a 1-ciclohexiletanol a través de dos rutas diferentes (Figura 4.19): 1)
ruta A (en rojo) donde primero se hidrogena el grupo carbonilo y a continuacion el anillo
aromatico; y ii) la ruta B (en azul), donde se obtiene primero la 1-ciclohexiletanona que
posteriormente se hidrogena a 1-ciclohexiletanol. En particular se observd que la
actividad y selectividad de las Ru NPs esta muy influenciada por la estructura molecular
del tipo nanografeno usado como estabilizador. Aunque ambos catalizadores prefieren
hidrogenar el anillo aromético antes que la cetona (ruta B), el Ru@2 es claramente mas
activo que el Ru@1 (Figuras 4.19b-¢). Comparando sus conversiones iniciales, el
Ru@?2 hidrogena el grupo fenilo mucho mas rapido que el Ru@1. Después de 1 hora de
reaccion, el Ru@?2 presenta una conversion alrededor del 60 % (TOF estimado =
12.5 h'"), siendo la relacion 1-ciclohexiletanona/1-feniletanol de 2.7, mientras que la
conversion con Ru@1 al mismo tiempo es de solo el 35 % (TOF estimado = 7.3 h'!),
con una relacion mucho mas baja (i.e. 1.6) (ver datos cinéticos en las Figuras 3.19b-c).
Cuanto mayor es la relacion 1-ciclohexiletanona/l-feniletanol en las primeras etapas de
reaccion, mayor es la capacidad del catalizador de hidrogenar anillos aromaticos. Sin
embargo, a mayores tiempos de reaccion (20 horas), se alcanzan conversiones completas
con ambos catalizadores, observandose solo pequefias diferencias en términos de
selectividad (Tabla 4.2, entradas 1 y 2). Con el Ru@?2 se obtiene el 1-ciclohexiletanol
como producto principal con un rendimiento del 85 %, siendo el unico producto
secundario la 1-ciclohexiletanona. Por otro lado, el Ru@]1 parece ser menos selectivo ya
que produce una mezcla de 1-feniletanol, 1-ciclohexiletanona y 1-ciclohexiletanol. Estos
resultados cataliticos resaltan la gran actividad de Ru@1 y Ru@?2 en la hidrogenacion

de anillos aromaticos bajo condiciones suaves de reaccion.
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Figura 4.19. (a) Distintas rutas cataliticas para la hidrogenacion de la acetofenona. Cinéticas de la
hidrogenacion de acetofenona utilizando los nanocatalizadores (b) Ru@1 y (c) Ru@2. Condiciones de
reaccion: acetofenona (0.15 mmol), 2 mg de Ru NP (7.2:10~ mmol Ru suponiendo ~60 % Ru por
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Motivados por la gran actividad de estas Ru NPs en la hidrogenacion de anillos
aromaticos, decidimos investigar mas a fondo el comportamiento catalitico de Ru@1 y
Ru@?2. Para ello se estudio su reactividad en la hidrogenacion de una serie de arenos
usando las mismas condiciones cataliticas (50 °C, 10 bar H», 20 h). Por regla general, el
Ru@?2 es mas activo que Ru@]1, siguiendo la misma tendencia observada con la
acetofenona. Por ejemplo, en la hidrogenacion de benzaldehido, la conversién con ambos
catalizadores fue >99 %, pero el Ru@2 formd un mayor porcentaje del producto
totalmente reducido (Tabla 4.2, entradas 3 y 4). Se encontraron resultados similares en
la hidrogenacion de estireno, naftaleno y bifenilo, donde en todos los casos, el Ru@?2
formo una mayor cantidad del producto totalmente hidrogenado (Tabla 4.2, entradas 5-
10). Por otro lado, el tolueno y el anisol se hidrogenaron completamente con ambos
catalizadores (Tabla 4.2, entradas 11-14). El fenol y el 5-hidroximetilfurfural (HMF)
también se hidrogenaron con gran facilidad, lo que destaca el gran potencial de estas Ru
NPs para la transformacion de derivados de la biomasa, aunque de nuevo el Ru@?2
mostrd una mayor reactividad (Tabla 4.2, entradas 15-18). Finalmente, también se
evalu¢ la actividad de Ru@1 y Ru@?2 en la hidrogenacion del N-metilindol, que es un
liquido orgéanico portador de hidrégeno (LOHC del inglés liquid organic hydrogen
carrier) muy prometedor, debido a su alto contenido en hidrogeno (5.76 wt%) y bajo
punto de fusion (-20 °C). Bajo estas moderadas condiciones de reaccion, el Ru@?2
mostré una conversion del 69 %, con un 85 % de selectividad hacia el octahidro-1-
metilindol, mientras que el Ru@]1 presentd una conversion de solo el 49 %, con una
selectividad similar (Tabla 4.2, entradas 19-20). En cambio, cuando la reaccion se
realiz6 a 70 °C (en lugar de 50 °C), la conversion con ambos catalizadores fue del >99 %,
con selectividades muy altas hacia el producto 29 (99 y 95 %). Lo que significa la
incorporacion de hasta cuatro moléculas de hidrogeno al sustrato inicial. Normalmente,
la hidrogenacion del N-metilindol, u otros LOHCs, requiere de condiciones de reaccion

60-62

mucho mas severas, demostrando nuevamente el gran potencial de estas Ru NPs en

la hidrogenacion de compuestos aromaticos de interés.
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Tabla 4.2. Aplicacion de Ru@1 y Ru@?2 en la hidrogenacion de arenos.?

Entrada  Catalizador Sustrato Productos Conversion® Selectividad®
OH [0}
1 Ru@!1 o @K O)K 99 % 2:3:4 = 4:22:74
Q)K @ OH (3
2 Ru@2 ) >99 % 2:3:4=0:15:85
(4)
3 Ru@1 i ©AOH O/\OH >99 % 6:7=67:33
[ j/ “H
4 Ru@2 >99 % 6:7 = 56:44
(5)
5 Ru@1 ©/\ ©/\ O/\ >99 % 9:10 = 6:94
6 Ru@2 ) 10) >99 % 9:10 = 0:100
7 Ru@1 C@ CO >99 % 12:13 = 45:55
0, . — .
8 Ru@2 1) 2 ) >99 % 12:13=16:84
9 Ru@1 O\@ O\O >99 % 15:16 = 59:41
10 Ru@2 O >99 % 15:16 = 21:79
(14) (15) (16)
11 Ru@l 599 % .
12 Ru@2 >99 % -
(17) (18)
13 Ru@1 @/O\ O/O\ >99 % ;
14 Ru@2 19) 20) >99 % -
15 Ru@!1 @/OH O/OH 94 .
16 Ru@? 1) (22) >99 % -
Q OH OH
17 Ru@l1 o oH o  oH o on 98 % 24:25=77:23
W W
18 Ru@2 (23) (24) (25) 97 % 24:25 =50:50
49 % 27:28:29 = 13:6:81
9 Ru@t N C[} @[} >99 %¢ 27:28:29 = 5:0:95°
@l/) (27) (28)
N 69 % 27:28:29 = 12:3:85
20 Ru@2 (26) CE) >99 %* 27:28:29 = 1:0:99°

(29)

[a] Condiciones de reaccion: sustrato (0.15 mmol), 2 mg Ru NPs (7.2:10-* mmol Ru suponiendo ~60
% Ru por TGA/ICP), THF (2 mL), Hz (10 bar), 50 °C, 20 h. [b] Las conversiones y selectividades se
determinan mediante GC utilizando dodecano como patrén interno y se confirmaron por GC-MS. [c]
Temperatura de reaccion (70 °C)
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Dado que las energias de adsorcion calculadas entre el nanografeno y la superficie
del Ru para Ru@1 y Ru@?2 son tan similares (ver Figura 4.12), el origen de la mayor
actividad del Ru@?2 en comparacion al Ru@]1 no es evidente (AE =-118.2 vs -115.9
kcal-mol-!/ligando para el nanografeno 1y 2, respectivamente). Sin embargo, dos efectos
distintos podrian estar involucrados. Por un lado, la interaccion ligeramente mas débil
entre el nanografeno 2 y la superficie de la nanoparticula, debido en parte a la falta del
grupo carbonilo en este nanografeno. Esto, junto con un efecto de deriva ligeramente
mayor, podria facilitar el acercamiento de los sustratos aromaticos a la superficie del
rutenio en el caso de Ru@?2 (Figura 4.13). Por otro lado, la Figura 4.19 muestra una
conversion mas lenta del 1-feniletanol en 1-ciclohexiletanol para el Ru@]1, lo que podria
estar relacionado con la formacion de puentes de hidrégeno entre el 1-feniletanol y el
grupo C=0 del ligando 1. Esto podria competir con la coordinacion n del grupo fenilo,
o incluso favorecer el intercambio del 1-feniletanol con la segunda esfera de
coordinacion, dificultando asi la hidrogenacion del anillo aromatico. En cualquier caso,
se observa un efecto de ligando muy interesante, ya que una pequeiia modificacion en la
estructura del nanografeno (C=CH: en lugar de C=0), se ve reflejada en un aumento

sustancial en la actividad de las Ru NPs en la hidrogenacion de aromaticos.

Para investigar la estabilidad de las NPs Ru@1 y Ru@2, se llevo a cabo una serie
de experimentos. Los analisis TEM y HRTEM después de la hidrogenacion de
acetofenona (Tabla 4.2, entrada 1 y 2) mostraron MNPs con la misma morfologia,
tamafio y cristalinidad (Figuras 4.5A y 4.6A), demostrando su estabilidad bajo
condiciones de reaccion (50 °C, 10 bar Hz, 20 h). Ademas, también se realizdo un
experimento de adicion multiple en el que se estudi6 la hidrogenacion del sustrato anisol.
Concretamente, cada 12 horas se afiadi6 nuevo sustrato al medio de reaccion, analizando
la conversion de la reaccion justo antes de cada nueva adicion. La actividad de las NPs
Ru@1 y Ru@?2 permaneci6é practicamente inalterada durante al menos 4 ciclos
cataliticos (conversiones entre 98 y 94 %). Luego, la conversion disminuyd levemente a

90-80 %, permaneciendo constante hasta el 8° ciclo (Figura 4.20a-b). Las imagenes
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TEM de Ru@1 y Ru@?2 después de los experimentos de adicion multiple revelaron
nanoparticulas de rutenio similares en tamafio y distribucion (Figura 4.21) a las recién

sintetizadas. Esto confirma la gran estabilidad de estas Ru NPs durante largos tiempos

de reaccion (hasta 96 horas).
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Figura 4.20. Experimentos de adicion multiple para la hidrogenacion de anisol catalizada por (a) Ru@1
y (b) Ru@?2. Condiciones de reaccion: anisol (0.15 mmol), Ru NPs (2 mg), THF (2 mL), H2 (10 bar),
50 °C, 12 h. Las conversiones y selectividades se determinaron mediante GC utilizando dodecano como
patrén interno y se confirmaron mediante GC-MS.
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Figura 4.21. Imagenes TEM vy distribucion de tamafios correspondiente de (a-¢c) Ru@1 y (d-f) Ru@?2
después del experimento de adicion multiple a 50 °C (reaccion de 96 h). Condiciones de reaccion: anisol
(0.15 mmol), Ru NPs (2 mg), THF (2 mL), H2 (10 bar), 50 °C, 12 h. Cada 12 horas, se afiade anisol
(0.15 mmol) a la mezcla de reaccion.

Finalmente, se realizo la hidrogenacion del tolueno utilizando Ru@2 como
catalizador en condiciones libres de disolvente, es decir el propio tolueno actua como
sustrato y como disolvente. En este caso se observo un aumento muy notable en el valor
del TON (del inglés turn over number) del catalizador. Mientras que en condiciones
estandar (2 mL THF, 10 bar Hz, 50 °C y 20 h) el Ru@2 muestra un TON de 20.8 (Tabla
4.2, entrada 12), en tolueno puro el TON aumenta a un valor de 1420 (Figura 4.22).%3
Este gran aumento en la actividad probablemente se deba a un efecto de concentracion
y a la existencia de una competencia sustrato-THF por la coordinacion con la superficie
de la nanoparticula. El elevado numero de ciclos cataliticos realizados por atomo
superficial de Ru (TON maximo = 1420), junto con la alta estabilidad de estos
nanocatalizadores (hasta 96 h), destacan el gran potencial de estas Ru NPs para la

hidrogenacion de arenos.
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Figura 4.22. Hidrogenacion de tolueno en condiciones libres de disolvente usando Ru@2 como
catalizador. Condiciones de reaccion: 2 mL de tolueno, 2 mg Ru@?2 (7.2:10° mmol Ru suponiendo
~60 % Ru de TGA/ICP), 10 bar Hz, 50 °C, 20 h.

4.3 Conclusiones

En el presente capitulo de tesis se han estabilizado con éxito Ru NPs con
nanografenos curvos de tipo hept-HBC siguiendo la aproximacion organometalica
(Ru@1 y Ru@?2). Normalmente, los hidrocarburos aromaticos policiclicos no son
ligandos estabilizadores muy efectivos, pero curiosamente, la curvatura de los hept-HBC
los convierte en estabilizadores excepcionales de MNPs. Un estudio combinado
teorico/experimental nos ha permitido investigar los diferentes modos de coordinacion
y la dindmica de los ligandos nanografeno utilizados como estabilizadores. Se ha
demostrado que el hept-HBC 1, funcionalizado con un grupo carbonilo, se coordina con
la superficie del rutenio a través de una doble interaccion: i) a través de grupo carbonilo
por donacién G y ii) a través de interaccion m-metal de los anillos aromaticos. De manera
similar, el hept-HBC 2, que contiene un grupo vinilo, se coordina tanto por el carbono

del metileno como por el resto de anillos aromaticos del hept-HBC. En cualquier caso,
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se ha observado que el desplazamiento de estos ligandos por la superficie de la

nanoparticula es un proceso termodinamicamente sencillo.

Las Ru NPs estabilizadas con nanografenos curvos han demostrado ser muy activas
en la hidrogenacion de sustratos aromaticos en condiciones suaves. Ademas de una gran
cantidad de sustratos aromaticos, se han hidrogenado con buenos niveles de eficiencia
moléculas plataforma de la biomasa (como el HMF) y LOHCs (como el N-indol) usando
Ru@1 y Ru@?2 como catalizadores. Ademads, se ha observado un efecto del ligando
nanografeno bastante interesante; el Ru@?2 estabilizado con el hept-HBC vinilico es
claramente mas activo que el Ru@]1. La sutil modificacion del ligando estabilizador
presenta un efecto muy notable en la actividad catalitica de las Ru NPs en la
hidrogenacion de sustratos aromadticos. Finalmente, se ha investigado la estabilidad de
las Ru NPs mediante experimentos de adicion multiple, demostrando ser catalizadores
bastante estables durante 96 h de reaccion. Por lo tanto, se han estabilizado por primera
vez Ru NPs coloidales con hidrocarburos aromaticos policiclicos no planos,
obteniéndose informacion muy interesante sobre su modo de coordinacion. La similitud
de estos ligandos con los soportes de carbono en general, y con los grafenos en particular,
hace que estos hept-HBC nanografénicos sean compuestos muy atractivos para
estabilizar MNPs y asi hacer estudios modelo sobre las interacciones grafeno-metal.
Ademas, la gran actividad (TON maximo = 1420) y estabilidad (hasta 96 h) de estas Ru
NPs las convierte en catalizadores muy prometedores para reacciones de interés

industrial.

4.4 Parte Experimental

Todas las operaciones quimicas se han llevado a cabo utilizando matraces Schlenk,
reactores de tipo Fischer-Porter y la caja seca en condiciones de atmosfera inerte. Todos
los disolventes utilizados (i.e. THF) han sido purificados antes de su uso mediante un
sistema de purificacion SPS (de solvent purification system). E1 Ru(COD)(COT) se
adquiri6 en Nanomeps y la acetofenona (99 %), 1-metilindol (>97 %), benzaldehido (>97
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%), estireno (99 %), naftaleno (99 %), bifenilo (>99 %), 5-hidroximetilfurfural (99 %)y
dodecano (99 %) se obtuvieron en Merck. Todos los reactivos se han utilizado sin
purificacion previa, a excepcion del HMF que se ha purificado mediante filtracion a
través de una mezcla equimolar de silice:alimina y posteriormente almacenado bajo

refrigeracion.

4.4.1 Sintesis de nanografenos

Los nanografenos curvos hept-HBC 1y 2 que contienen un heptaciclo en el centro
de la molécula, se prepararon siguiendo un protocolo previamente descrito por el grupo
de la profesora Araceli Campafia.>*3® Concretamente consiste en una sintesis de 3 pasos

(describiremos Unicamente la obtencién del ligando hept-HBC 1 para mayor claridad):

e Reaccion de acoplamiento de Sonogashira.

tBu tBu

o fl PACI,(CH3CN), O O
Cul, P(tBu)sHBF,
0 - QO o
. o)
iProNH / THF

Una suspension de 2,2’-dibromobenzofenona (1.47 mmol, 1 equiv.),
PdCIy(CH3CN); (0.15 equiv.), Cul (0.15 equiv.) y P(/Bu);HBF4 (0.3 equiv.) en iPr,NH
(5 mL) desgasificada se afiade a una disolucion de 1-(#Butil)-4-etinilbenceno (3 equiv.)
disuelto en el minimo volumen de THF. La reaccion se agita en atmoésfera inerte a
temperatura ambiente durante 2 h, seguido por TLC. A continuacion, la mezcla se diluye
con EtOAc, se lava con NH4Cl acuoso, se seca sobre Na,SO4 anhidro y el disolvente se
elimina a presion reducida. Finalmente, el residuo se purifica mediante cromatografia en
columna (mezcla de EtOAc/hexano 5/95), dando el producto A que fue caracterizado

por 'H-RMN, C-RMN y HRMS. Rendimiento: 93 %, s6lido negro.
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e Reaccidn de ciclotrimerizacion.

Se afiade una disolucion desgasificada de A (0.19 mmol, 1 equiv.) en 1,4-dioxano
(2 mL) a una disolucién desgasificada de Co2(CO)s (1.3 equiv.) en 1,4-dioxano (6 mL)
y la mezcla se agita a 100 °C durante 30 min. Luego se adiciona gota a gota durante 30
min una disolucién desgasificada de difenilacetileno (1.5 equiv.) en 1,4-dioxano (2 mL).
La reaccion se agita durante 16 h en atmosfera de argéon a 100 °C. A continuacion, la
mezcla se enfria a temperatura ambiente y el disolvente se elimina a presion reducida.
El residuo se purifica por cromatografia en columna con una mezcla CH,Cly/hexano 4/6
para obtener el producto B, que fue caracterizado por '"H-RMN, *C-RMN y HRMS.

Rendimiento: 44 %, solido blanco.

tBu tBu

o
Co,(CO

‘ ‘ 1) ‘ ‘ 1,4-dioxano

SRS L O

A B

e Reaccidn de ciclodeshidrogenacion.

A una disolucion del producto B (0.088 mmol, 1 equiv.) y 2,3-dicloro-5,6-diciano-
1,4-benzoquinona (DDQ) (6 equiv.) en CH,Cl, seco (4 mL), se aflade lentamente acido
metanosulfonico (0.1 mL) a 0 °C. La reaccion se agita durante 5 min en atmodsfera de
argdén a temperatura ambiente. A continuacion, la mezcla se diluye con CH>Cly, se lava
con agua, se seca sobre Na;SO4 anhidro y finalmente el disolvente se elimina a presion
reducida. El residuo fue purificado por cromatografia en columna (mezcla
CH,Cla/hexano 4/6) para dar el nanografeno hept-HBC 1, que fue caracterizado por 'H-
RMN, BC-RMN y HRMS. Rendimiento: 59 %, solido amarillo.
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s

CF3S03H

B B
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L O

B hept-HBC 1

4.4.2 Sintesis de nanoparticulas de rutenio

Ru@]1. En un matraz Schlenk se disuelve el ligando nanografeno hept-HBC 1 (51.9
mg, 0.078 mmol) en THF (10 mL). Posteriormente, esta disolucion se afiade a un reactor
Fischer-Porter de 250 mL cargado previamente con una disolucion de Ru(COD)(COT)
(250 mg, 0.78 mmol) en 50 mL de THF (previamente desgasificado) enfriada en un bafio
acetona (-80 °C). Luego se presuriza el Fischer-Porter con 3 bar H; y se deja que la
disolucién alcance la temperatura ambiente mientras se agita vigorosamente durante 20
horas a temperatura ambiente. Posteriormente, se libera la presiéon de H> remanente y se
adiciona a la suspension 50 mL de pentano anhidro para favorecer la precipitacion de las
Ru NPs. El precipitado negro resultante se seca durante la noche a vacio. El tamafio de
las NPs se midié por TEM en una muestra que contenia al menos 100 nanoparticulas, lo
que proporciond un valor medio de 1.6 £ 0.4 nm. TGA dio el siguiente contenido

metalico de Ru: 58.8 wt% para el Ru@]1,

Ru@?2. Se sigue el mismo procedimiento descrito anteriormente para el Ru@]1, con
la diferencia de que el ligando nanografeno hept-HBC utilizado fue el 2 (52.4 mg, 0.078
mmol). El tamafio de las nanoparticulas se midié por TEM, analizando una muestra del
catalizador con al menos 100 nanoparticulas, obteniendo un valor medio de 1.6 + 0.5
nm. El contenido metalico se cuantifico por ICP, dando un contenido de Ru experimental

de 57.6 wt%.
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4.4.3 Reacciones de hidrogenacion

En un reactor tipo Fischer-Porter equipado con un agitador magnético se introducen
2 mg de Ru NPs (Ru@1 6 Ru@?2). Una vez afiadido el sustrato correspondiente (0.15
mmol) disuelto en THF anhidro (2 mL) bajo argdn, se ajusta la presion del reactor a 10
bar H, y la mezcla de reaccion se agita a 50 °C durante 20 horas. Una vez finalizada la
reaccion, el catalizador se separa por filtracion y los productos de la mezcla de reaccion

se analizan por GC usando dodecano como estdndar interno y se confirman por GC-MS.

4.4.4 Experimentos cinéticos

Para los experimentos cinéticos, el reactor se carga, presuriza y calienta a las
condiciones de reaccion requeridas y se toman alicuotas de 100 uL del medio de reaccion
diluyendo a un volumen final de 1 mL con THF que posteriormente se analizan por GC,

utilizando dodecano como estandar interno.

4.4.5 Experimentos de adicién multiple

Para el experimento de adicion multiple, el reactor se carga, presuriza y calienta a
las condiciones de reaccion requeridas para la hidrogenacion del anisol (50 °C, 10 bar
H,, 2 mL THF). Cada 12 horas se toma una alicuota del medio de reacciéon y se afiade
nuevo sustrato de partida (0.15 mmol anisol) al reactor. Las alicuotas se analizan por GC
usando dodecano como patrén interno. La actividad y selectividad se mantuvo casi
constante durante ocho ciclos cataliticos confirmando la estabilidad de los

nanocatalizadores de Ru.
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4.4.6 Calculos VASP-DFT de las nanoparticulas metalicas

Para la realizacion de los célculos tedricos DFT se hizo uso del software Vienna ab
initio VASP,%%5 utilizando un potencial de correlacion de intercambio aproximado a
través de la aproximacion de gradiente generalizado por Perdew, Burke y Ernzerhof
(PEB).%¢ Las interacciones de Van der Waals se tuvieron en cuenta mediante el método
de correccion D3 de Grimme et al.*” El tamafio de la celda es de 33 A ~33.5 A ~ 34 A3
para todas las especies (garantiza un espacio de vacid de al menos 10 A entre las

imagenes periddicas de las nanoparticulas).

4.4.7 Calculos tedricos Gaussian-RMN

Todos los calculos DFT se realizaron con el conjunto de programas Gaussian 09.
Las geometrias se optimizaron completamente en fase gaseosa sin restricciones de
simetria, empleando el funcional PBE, en coherencia con los célculos VASP.® La
naturaleza de los atomos situados en los bordes de la nanoparticula se verifico mediante
calculos analiticos de frecuencia. El calculo de las energias electronicas y las entalpias
de los ligandos en superficie para los estudios de coordinacion (estados minimos y de
transicion) se realizaron al mismo nivel tedrico que las optimizaciones geométricas. Para
Cy H, seutilizo el conjunto de bases de doble { de Pople aumentado por una polarizacion
y una funcion difusa 6-31+G (d,p).%®7! Las correcciones de dispersion se trataron con la
version D3 de la dispersion de Grimme con amortiguamiento Becke-Johnson.”? En todos
los casos, entre las diversas teorias disponibles para calcular los tensores de blindaje
quimico, se ha adoptado el método GIAO (del inglés Gauge Inclusive Atomic Orbital)
por las numerosas ventajas que presenta.”> Por lo general, para comparar nuestros
calculos con valores experimentales, el blindaje quimico 'H se ha convertido en
desplazamientos quimicos utilizando la ecuacion: 8;34=Gixo ref - Oiso» dONAE Giso ref €5 €l

blindaje quimico 'H isotropico en TMS calculado al mismo nivel de teoria.
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4.6 Anexos
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Figura 4.1A. Espectros 'H RMN y desplazamientos quimicos (ppm) de los ligandos nanografeno hept-
HBC 1 (arriba) y 2 (abajo) calculados tedricamente a partir de estudios DFT-PBE (ver detalles
computacionales en la seccion Experimental).
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Figura 4.2A. Espectro 'H RMN del ligando libre 1 (rojo) y Ru@]1 (azul) en THF (d®). El ciclooctano
proviene de la reduccion de Ru(COD)(COT) durante la sintesis de las Ru NPs.
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Figura 4.3A. Espectro 'H RMN del ligando libre 2 (rojo) y Ru@2 (azul) en THF (d®). El ciclooctano
proviene de la reduccion de Ru(COD)(COT) durante la sintesis de las Ru NPs.
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o
'l
a) AE (Rus;H3;) = -113.4 keal.mol” / ligand b) AE (Rus;H,;) = -88.4 kcal.mol™ / ligand

¢) AE (Rus;Hs;) = -93.8 keal.mol ™ / ligand d) AE (Rus;H,;) = -77.1 keal.mol™ / ligand

Figura 4.4A. Efecto de la cobertura de hidrogeno en la energia de coordinacion en (a y ¢) Rus7Hs37@1
y (by d) RussHe@1.
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20 24
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Figura 4.5A. Imagenes HRTEM (a) y TEM (b) con la distribucion de tamafos correspondiente (c) de
Ru@]1 después de la hidrogenacion acetofenona. Condiciones de reaccion: acetofenona (0.15 mmol),
Ru NPs (2 mg), THF (2 mL), Hz (10 bar), 50 °C, 20 h.
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Figura 4.6A. Imagenes HRTEM (a) y TEM (b) con la distribucién de tamafios correspondiente (c) de

Ru@?2 después de la hidrogenacion acetofenona. Condiciones de reaccion: acetofenona (0.15 mmol),
Ru NPs (2 mg), THF (2 mL), H2 (10 bar), 50 °C, 20 h.
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Nanoparticulas metalicas
soportadas en oxido de
grafeno reducido N-dopado
para reacciones de

hidrogenacion selectiva
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5.1 Introduccion

Los catalizadores heterogéneos basados en metales de transicion soportados son de
gran importancia para la sintesis industrial de numerosos compuestos quimicos.' Estos
catalizadores suelen ser materiales con una gran superficie activa y una buena interaccion
entre el metal y el soporte, lo que da lugar a catalizadores muy activos y estables.
Dependiendo de la naturaleza de los sitios activos requeridos para su posterior
aplicacion, ya sean dtomos individuales (SA de single atoms) o nanoparticulas metalicas
(MNPs), es muy importante el método sintético que permita controlar de forma adecuada
la formacion de dichos sitios activos.>” De hecho, la actividad y selectividad de los
catalizadores no solo dependera de las propiedades electronicas del metal, sino también
de su interaccion con el soporte que puede actuar como un “ligando”.8-1° Por tanto, la
seleccion del soporte con las caracteristicas adecuadas (alta area superficial,
funcionalizacion con heteroatomos, sitios basicos/acidos, etc.) es un parametro clave
para la estabilizacion controlada del metal y su posterior comportamiento catalitico. En
este contexto, los materiales bidimensionales (2D) funcionalizados, como los grafenos
dopados con nitrégeno (N-dopados), son soportes muy atractivos para la estabilizacion
de MNPs. La presencia de grupos funcionales con atomos dadores, como los grupos
nitrogenados, introducen nuevos sitios activos que modifican el entorno local de la
nanoparticula y facilita la interaccion MNP-soporte. Existen numerosos trabajos en los
que se ha demostrado que los grafenos N-dopados mejoran el rendimiento de las MNPs
soportadas en muchas reacciones cataliticas, incluidas hidrogenaciones,!!'~14

oxidaciones'>"'7 y reacciones de acoplamiento,'® 2 entre otras.

Otra forma de modular la reactividad de las MNPs consiste en la funcionalizacién
de la superficie de las mismas con moléculas organicas o con complejos
organometalicos. Estas moléculas superficiales, aparte de modificar electronica y
estéricamente las MNPs, pueden modificar las interacciones MNP-sustrato durante la
catalisis y, asi, modular su actividad/selectividad. El empleo de moléculas organicas para

funcionalizar/estabilizar MNPs y controlar su quimica superficial ha sido ampliamente
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estudiado en catalisis coloidal,?’*? pero se ha utilizado en menor medida en MNPs
soportadas. Esto se debe a que en principio los ligandos superficiales bloquean
parcialmente los sitios activos del metal y pueden reducir la actividad catalitica de los
catalizadores, lo que puede llegar a ser un efecto no deseado.?*>> Del mismo modo,
complejos moleculares, como el hidruro de tetrabutilestafio (BusSnH), se han empleado
para modificar la superficie de MNPs, y asi mejorar la selectividad de los
nanocatalizadores. Sin embargo, este aumento en la selectividad viene a veces
acompanado de una disminucién de la actividad, ya que estas especies moleculares de
estaflo envenenan en parte la superficie de la nanoparticula, bloqueando un gran nimero

de sitios activos.2¢

Otra estrategia apropiada para modificar las propiedades electronicas y geométricas
de las MNPs es mediante la formacion de entidades bimetalicas.?’2° De esta forma, al
contrario de lo que ocurre en la funcionalizacion con moléculas orgénicas, la adicion de
un segundo metal a la MNP altera sus propiedades fisicoquimicas, pudiendo mejorar la
selectividad sin tener que afectar a la actividad catalitica. Es decir, las nanoparticulas
bimetalicas presentan nuevas propiedades cataliticas, respecto a aquellas inherentes de
las MNPs monometalicas, sin la necesidad de presentar una pérdida evidente en la
actividad. De hecho, en determinados casos, se ha observado un aumento de la actividad
debido a un efecto sinérgico.’® Por ejemplo, la incorporacion de un metal mas
electropositivo como el Sn a nanoparticulas de Pt aumenta su actividad y selectividad
hacia la hidrogenacion de grupos carbonilo en aldehidos o cetonas insaturadas. La
presencia de un segundo metal dador de electrones, aumenta la densidad electrénica del

platino y conduce a una activacion electrofilica del enlace C=0.31-33

El uso de biomasa y aceites vegetales para generar productos quimicos de alto valor
afiadido es de gran interés, ya que contribuye a crear un futuro mas sostenible. En
concreto, la hidrogenacion de acidos grasos a alcoholes alifaticos es de gran interés para
las industrias farmacéutica y de quimica fina.>*3% En general, los alcoholes grasos son

producidos por la industria petroquimica (alrededor del 85 % de la produccion total), que
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se basa en el uso de materias primas no renovables.3¢3” Por otra parte, los 4cidos grasos,
de facil obtencién a partir de aceites vegetales, estan comenzando a ser utilizados como
recursos renovables de bajo coste para la produccion de alcoholes alifaticos. El proceso
industrial actual emplea catalizadores de Cu-Cr en condiciones severas de reaccion (250-
350 °C y 100-200 bar, Esquema 5.1), consiguiendo selectividades relativamente bajas,

ademas de presentar una significativa desactivacion del catalizador.?

(0]
catalizador Cu-Cr - Condiciones severas
WJ\OH WOH - Desactivacién del catalizador
" 100-200 bar Hy " - Baja slectividad
acido graso 250-350 °C alcohol alifatico

Esquema 5.1. Produccion industrial de alcoholes alifaticos a partir de 4cidos grasos.

En los ultimos afios, se han reportado multitud de catalizadores homogéneos y
heterogéneos para llevar a cabo la hidrogenacion de acidos grasos a alcoholes de cadena
larga. Entre todos ellos, el mas activo es un catalizador homogéneo basado en Co descrito
por de Bruin et al.’® Sin embargo, ademas de los problemas de estabilidad y
reciclabilidad que presentan los catalizadores homogéneos,> este catalizador requiere de
la adicion de un dcido de Lewis como promotor, como es el Sn(OTf),, que activa el grupo
carbonilo del acido graso. Por esta misma razén, la mayoria de los catalizadores
heterogéneos empleados en la hidrogenacion de &cidos grasos son sistemas bimetalicos
(Ru-Sn 6 Pt-Re) soportados sobre AlbO3; y TiO,, donde el metal activo (Ru, Pt) se
potencia con un segundo metal (Sn, Re) que es capaz de activar el enlace C=0.4** Otra
forma de aumentar la actividad de los catalizadores de metales de transicion en la
hidrogenacion selectiva de grupos carbonilo, es mediante el uso de 6xidos metalicos
como soportes (TiO2, MoOs, ZrO;, etc.), donde las vacantes de oxigeno activan el grupo
carbonilo del 4cido graso. Por ejemplo, catalizadores de rutenio monometalicos, como
el Ru/Ti0-, ha mostrado una gran actividad en la hidrogenacion del acido estearico, pero
con una baja selectividad, ya que también produce productos derivados de la

hidrodesoxigenacion (HDO).* Por todo esto, €l acceso a un catalizador estable, selectivo
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y activo, capaz de operar bajo condiciones suaves en la hidrogenacion catalitica de acidos

grasos a alcoholes, tiene un gran interés para la comunidad cientifica.

La hidrogenacion de grupos carbonilo con catalizadores basados en metales de
transicion soportados, como el Ru/C, tiene lugar a través de la ruptura homolitica del
hidrogeno,* transfiriendo el hidrogeno quimisorbido al sustrato (Esquema 5.2a). Sin
embargo, la ruptura heterolitica de H, utilizando catalizadores basados en soportes
basicos es una forma mas efectiva de hidrogenar grupos C=0O (Esquema 5.2b). Aunque
la disociacion heterolitica del H, en H- y H" no es muy comun sobre superficies
metalicas, se ha observado en algunos catalizadores basados en MNPs inmovilizadas en
soportes basicos.**#% En el mecanismo de reaccion mas plausible, no existe una
interaccion directa entre el sustrato y los sitios activos del metal, sino que la
hidrogenacion tiene lugar en una esfera exterior (Esquema 5.2b).*” Ademas, como este
tipo de mecanismo no requiere la interaccion directa entre el sustrato y el metal, previene
el envenenamiento del catalizador. Motivados por esta aproximacioén tan novedosa,
decidimos inmovilizar MNPs sobre 6xido de grafeno reducido dopado con atomos de
nitrégeno (MNPs@NH»-rGO), con el objetivo de generar catalizadores constituidos por
particulas metalicas con sitios basicos adyacentes en la superficie que podrian promover

la hidrogenacion de enlaces C=0 a través de la ruptura heterolitica del H».

5~ ot
3) H H b) HH  ~ .0
(. [ Cc
M-M-M S M-M-B [
H, \{
h' lﬂ ? /C-TO\ 4
M-M-M M-M-M WO
_ M—\M—B'
H S = Sustrato N
S/ B = Base _c—O0H
N H
H
ruptura homolitica ruptura heterolitica

Esquema 5.2. Mecanismo de hidrogenacion sobre un catalizador heterogéneo.
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La mayoria de MNPs soportadas en grafeno reportadas hasta la fecha se sintetizan
a través de la reduccion quimica de una sal metalica con un agente reductor fuerte (como
el NaBHs4,) en una dispersion de oxido de grafeno (GO).*® Normalmente de esta forma,
ademas de la sal metalica para formar las MNPs, también se reduce el GO a 6xido de
grafeno reducido (rGO). Sin embargo, las MNPs obtenidas mediante esta ruta sintética
pueden presentar la superficie contaminada de sales provenientes del agente reductor o
de la sal metdlica utilizada como precursor. Para evitar este hecho, y ademads tener un
mayor control sobre el tamafio y la morfologia de las MNPs, la aproximacion
organometalica es un método sintético ideal para generar MNPs soportadas con la

superficie limpia de posibles contaminantes.

En el presente capitulo de tesis presentamos, en primer lugar, Ru NPs soportadas
en oxido de grafeno reducido N-dopado (Ru@NHz-rGO, ver Figura 5.1a) para la
hidrogenacion selectiva de acidos grasos. A modo de comparacion, también se
inmovilizaron Ru NPs sobre rGO no dopado (Ru@rGO, ver Figura 5.1b),
observandose diferencias muy interesantes en términos de estabilizacion, dispersion y
actividad catalitica. Concretamente, la reactividad de Ru@NHz-rGO y Ru@rGO se
investigd en la hidrogenacion del acido palmitico a 1-hexadecanol, exhibiendo
Ru@NH;-rGO la mayor actividad y selectividad reportada hasta la fecha en
comparacion a los catalizadores heterogéneos monometalicos de Ru. En segundo lugar,
sintetizamos una serie de nanoparticulas mono y bimetalicas de PtRu sobre NH>-rGO
con diferentes composiciones atomicas (5:1, 1:1y 1:5), y asi poder evaluar su reactividad
en la hidrogenacion de sustratos con enlaces polares C=0. En general, tanto la actividad
como la selectividad de estas PtRu NPs dependen en gran medida de la composicion
metalica de las nanoparticulas y del soporte empleado (NH2-rGO 6 rGO). En ambos
casos (Ru y PtRu NPs), los atomos de nitrogeno del material grafénico ayudan a la
formacion de las nanoparticulas (sintetizadas a partir de una aproximacion

organometalica) al mejorar la interaccion MNP-grafeno. Ademas, el soporte N-dopado
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favorece la hidrogenacion de los grupos carbonilo al introducir centros basicos junto a

los sitios metalicos activos que ayudan a la ruptura heterolitica del Ho.

NH,-rGO rGco

Figura 5.1. Representacion de los dos soportes grafénicos utilizados en el presente capitulo de tesis:
(a) 6xido de grafeno reducido N-dopado (NH2-rGO) y (b) 6xido de grafeno reducido (rGO).

5.2 Discusion de Resultados

5.2.1 Ru@NH-rGO para la hidrogenacion selectiva de acidos grasos

5.2.1.1 Sintesis, caracterizacion y estudios de superficie de Ru@NH-rGO

En esta primera parte del capitulo hemos sintetizado Ru NPs inmovilizadas en dos
soportes grafénicos diferentes, en 6xido de grafeno reducido (Ru@rGO) y en 6xido de
grafeno reducido N-dopado (Ru@NH,-rGO). Para ello se descompone el precursor
organometalico de rutenio, Ru(COD)(COT), bajo 3 bar H» y a temperatura ambiente en
presencia del correspondiente soporte grafénico previamente dispersado en THF (Figura
5.2). Los contenidos metalicos de Ru@NHz-rGO y Ru@rGO fueron determinados
mediante ICP-AES (espectroscopia atomica de plasma acoplado por induccidn)
siguiendo un método de digestion optimizado para materiales carbonosos (ver Capitulo
3, Materiales y métodos),* observandose un contenido de Ru en peso del 2.5 y 2.4 %,

respectivamente.

El andlisis mediante microscopia electronica de transmision (TEM) para el
Ru@NH;-rGO revel6 la formacion de NP esféricas, monodispersas y bien distribuidas

con un tamafio medio de 1.5 + 0.2 nm (Figura 5.2a-c). Sin embargo, cuando se utilizd
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como soporte el rGO no dopado (Ru@rGO), el tamaiio (2.0 = 0.8 nm) y la dispersion
de las nanoparticulas empeoraron considerablemente (Figura 5.2d-f). Esta diferencia en
tamafio y dispersion sugiere que los atomos de N presentes en el grafeno dopado ayudan
a la formacion de las nanoparticulas. Ademas, también se observo que para la formacion
de Ru NPs soportadas en grafeno mediante la descomposicion de Ru(COD)(COT), es
importante que el grafeno se encuentre en su forma reducida, ya que cuando utilizamos
el 6xido de grafeno (GO) como soporte no se observa la formacion de Ru NPs (ver
Anexos, Figura 5.1A). Esto probablemente se debe a la elevada concentracion de grupos
funcionales oxigenados en la superficie del GO, como se puede deducir a partir del
analisis elemental (C: 48.2 % para GO y C: 83.6 % para rGO), lo que dificulta la
interaccion entre el Ru(COD)(COT) y el material grafénico y por tanto, evita la

formacion de las Ru NPs sobre el soporte oxigenado.

Ru@NH,-rGO

P
s
4 A

0 12 14 18 18 20
Tamaiio (nm)

Ru@rGO

2.0£0.8nm

Namero de NPs

2 3
Tamaiio (nm)

Figura 5.2. Arriba: Sintesis de Ru@NH2-rGO siguiendo la aproximacion organometalica. Bajo:
Imagenes TEM e histogramas de distribucion de tamaiios de (a-c) Ru@NHz-rGO y (d-f) Ru@rGO.

153



Capitulo 5

Las imagenes TEM de alta resolucion (HRTEM) del Ru@NH;-rGO indican la
existencia de Ru NPs cristalinas con una estructura hexagonal compacta (hcp). El analisis
Fourier aplicado a estas imagenes revela reflexiones debidas a los planos atomicos (002),
(101) y (002) (Figura 5.3a). La Figura 5.3b muestra los difractogramas de difraccion
de rayos-X en polvo (XRD) del grafito, GO, NH2-rGO y Ru@NH-rGO. El XRD del
grafito muestra un pico a 20 = 26.4° correspondiente al plano atomico (002) con una
distancia entre capas de 3.36 A. Después de su oxidacion a GO, aparece un nuevo pico
a 20 =11.5 ° asignado al plano (001) y que corresponde a una separacion entre capas de
7.64 A. Esta gran separacion entre las capas de grafeno estd relacionada con el alto grado
de oxidacion del GO. La ausencia del pico (002) a 24.6 ° confirma la oxidacion total del
grafito. Después del proceso de reduccién/exfoliacion térmico y el tratamiento con NH3,
el pico situado a 11.5 © desaparece y emerge un nuevo pico a 20 = 24.2 ° que indica la
reduccion del GO a NH,-rGO. El XRD para el Ru@NH-rGO no presento diferencias
significativas respecto al soporte NH»-rGO. Esto basicamente de debe por la baja
concentracion de metal (<3 wt%) y el pequefio tamafio de las nanoparticulas, que no

permite la observacion de los picos XRD caracteristicos del rutenio metalico.

Ru@NH,-1G0
NH,1GO

GO

Intensidad

Grafito
A .
T T T
20 40 60

26 (%)

Figura 5.3. (a) Imagen HRTEM del Ru@NH2-rGO y analisis de la transformada de Fourier mostrando
los planos atomicos (002), (101) y (002). (b) Espectros de difraccion de rayos-X de polvo (PXRD) del
grafito, GO, NH2-rGO y Ru@NHz-rGO.

Ya que la espectroscopia Raman es una técnica ideal para evaluar la calidad del

grafeno,>® procedimos a registrar los espectros Raman del NH>-rGO y Ru@NH2-rGO.
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El espectro del NH,-rGO muestra dos bandas principales a 1354 cm™! (pico D) y 1595
cm’! (pico G), junto con el pico ancho 2D situado ~3000 cm™!, que est4 asociado a 1-2
capas de grafeno (Figura 5.4a). La elevada intensidad del pico D y la anchura del pico
2D indican que este grafeno N-dopado presenta un gran porcentaje de defectos. Estos
defectos son puntos de anclaje excepcionales para las Ru NPs y mejoran la interaccion
grafeno-rutenio, lo que podria mejorar la estabilidad y actividad de estos catalizadores.
La incorporacion de Ru NPs a este material no afecto significativamente a su espectro
Raman, que sigue mostrando principalmente los picos tipicos D, G y 2D (Figura 5.4b).
Unicamente la region entre 200 y 800 cm™ del Ru@NH,-rGO presenta pequeiios picos

que pueden atribuirse a vibraciones Ru-C, Ru-N y Ru-O.

a) NH,-rGO b) RU@NH,-rGO
G M
D

200 400 600 800
Frecuencia (cm-1)

200 T00 1200 1700 2200 2700 3200 200 700 1200 1700 2200 2700 3200
Frecuencia (cm) Frecuencia (cm)

Figura 5.4. Espectros Raman de (a) NH2-rGO y (b) Ru@NH:2-rGO ampliando en el intervalo de 200
a 800 cm'.

La presencia de atomos de N y la composicion quimica de este grafeno N-dopado
fue analizada mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS). La sefial Cls
del NH»-rGO presenta una banda relativamente ancha a una energia de enlace (BE) de
284.8 eV, que puede dividirse en tres componentes diferentes (ver Anexos, Figura
5.2Ai). El pico principal a 284.8 eV (rosa) se atribuye a los dtomos de carbono de los
dominios grafiticos (sp?). El pico a 286.9 eV (azul) corresponde a dtomos de carbono
pertenecientes a epoxidos, alcoholes terciarios o a aquellos directamente enlazados a
nitrégenos. Y por ultimo, el tercer pico centrado a ~289 eV (rojo) pertenece a carbonos
de grupos carboxilicos.’! La sefial N1s del soporte NH.-rGO centrada a 399.5 eV,

también es el resultado de la convolucion de tres picos (Figura 5.5a). El pico mas intenso
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a 399.7 eV corresponde a los grupos -NH, y -NH. El pico situado a 398.6 eV es
caracteristico de los atomos de nitrogeno piridinicos y el otro situado a 401.2 eV
pertenece a los atomos de nitrogeno grafiticos.’> En conclusion, este estudio revela la
naturaleza de los diferentes grupos nitrogenados presentes en el soporte, que pueden estar
dopando (grafiticos, piridinicos y pirrolicos) o funcionalizando (grupos amino) la
superficie del rGO, siendo los grupos aminos y pirrdlicos (-NH, y -NH) los mas

abundantes.

Ya que la superposicion de las sefiales Ru3dd y Cls (ver Anexos, Figura 5.2Aii)
dificulta la deconvolucidn e interpretacion de la sefial del Ru3d, los estados de oxidacion
de las Ru NPs se han estudiado analizando la region Ru3p. La Figura 5.5b muestra la
sefial Ru 3p3/2 del Ru@NH2-rGO a una BE de 462.4 ¢V. La deconvolucion de esta sefial
presenta dos contribuciones, una situada a 463.4 eV que se atribuye al Ru(IV),
caracteristico del RuO,, y otra a 461.9 eV que pertenece al Ru(0).% En concreto, la
superficie del Ru@NH2-rGO contiene aproximadamente un 59 % de Ru(IV) y 41 % de
Ru(0). Curiosamente, después de calentar el Ru@NHz-rGO a 180 °C bajo una
atmosfera reductora de H» durante 5 h (préoximas a las condiciones cataliticas
empleadas), gran parte del RuO, se reduce a Ru metalico, observandose por XPS un
aumento del Ru(0) en superficie hasta del 72 % (Figura 5.5¢). Esto sugiere que bajo
condiciones cataliticas (210 °C y 100 bar H») la mayor parte del Ru se encuentra en su

estado metalico, que es la especie activa en la hidrogenacién de grupos carbonilo.

N1s Ru 3p

3 b) i) Ru(0)
RuO, i

Antes

Después

410 405 400 395 390 475 470 465 460 455 475 470 465 460 455
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

N

Figura 5.5. XPS de la sefial (a) N1s del soporte NH2-rGO y las sefiales Ru3p del Ru@NH2-rGO (b)
antes y (c) después de condiciones de reduccion.
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Para estudiar mas a fondo la naturaleza de los atomos de nitrégeno presentes en el
soporte NH>-rGO, se analiz6 por espectroscopia ’N MAS RMN (del inglés magic angle
spinning) de estado solido el mismo grafeno N-dopado pero marcado con "N ('NH-
rGO). Para su preparacion se siguié el mismo procedimiento sintético que para el NH»-
rGO, pero usando 'SNHj; (ver seccion 5.4, Parte Experimental). El espectro SN MAS
RMN del "NH,-rGO (Figura 5.6a, azul) presenta una banda ancha entre 330 y 185 ppm,
que puede asociarse a &tomos de nitrogeno que no estan proximos a atomos de hidrogeno
(atomos de N piridinicos y grafiticos), y una banda mas estrecha a 150 ppm que
corresponde a atomos de N que estan proximos o directamente enlazados a &tomos de H
(-NHa, -NH y atomos de N grafiticos cercanos a H). Esta asignacién se pudo corroborar
gracias a experimentos RMN de polarizaciéon cruzada (CP). En concreto, a partir del
espectro 'H->'N CP-MAS RMN (Figura 5.6a, naranja) se puede observar como la
intensidad de la sefial mas ancha situada entre 330-185 ppm disminuye en comparacion
con la situada a 150 ppm, lo que significa que estos grupos nitrogenados no se ven

afectados por la polarizacion cruzada de los atomos de hidrégeno cercanos.>

a) b) 330-185 ppm 150 ppm
330-185 ppm 150 ppm H

5N MAS NMR

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Figura 5.6. Espectros ’N MAS RMN (azul) y 'H-"’N CP-MAS RMN (naranja) de (a) "NH2-rGO y
(b) Ru@"SNH2-rGO.

Tras la incorporacion de Ru al soporte "NH,-rGO (Ru@ NHz-rGO), empleando

el mismo método sintético descrito anteriormente, obtuvimos Ru NPs con un tamafio
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(1.4 £ 0.3 nm) y dispersion similares a las del Ru@NH,-rGO (Figura 5.7). Sin
embargo, no se observaron diferencias significativas en los espectros "N MAS y CP-
MAS RMN del Ru@"NH;-rGO antes y después de la incorporacion de rutenio
(Figuras 5.6a y 5.6b). Esto probablemente se debe a la enorme anchura de pico, donde
los desplazamientos quimicos correspondientes a las interacciones '>N-Ru (50-70 ppm)>?

se vean solapados.

1.4 %+0.3 nm

Numero de NPs

1.0 1.2 1.4 16 18

Tamafio (nm)

Figura 5.7. Imagen TEM vy distribucién de tamafios del Ru@'>NH2-rGO.

5.2.1.2 Estudios cataliticos

Como se menciond en la introduccion de este capitulo, la produccion de alcoholes
alifaticos a partir de la hidrogenacion de 4cidos grasos es un proceso de gran interés
industrial, ya que es mucho mas respetuoso con el medio ambiente que los actuales
basados en procesos petroquimicos. Para evaluar la actividad/selectividad de los
diferentes sistemas cataliticos sintetizados se utiliz6 la hidrogenacion del cido palmitico
(1) al correspondiente 1-hexadecanol (2) como reacciéon modelo. Los resultados de la
Tabla 5.1 muestran los diferentes productos obtenidos utilizando como catalizadores Ru
NPs sobre grafeno dopado con nitrogeno (Ru@NHz-rGO) y sin dopar (Ru@rGQO), asi
como Ru NPs sobre carbono comercial (Ru@C) (condiciones de reaccion: 210 °C, 100
bar Hyy 1,4-dioxano). La formacion de 1-hexadecanol (2), via hidrogenacion del acido
palmitico, es consecuencia de una doble hidrogenacion, primero a 1-hexadecanal y,

luego al alcohol correspondiente. Sin embargo, también se pueden formar tres productos
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no deseados: 1) pentadecano (3), que es el producto resultante de la descarbonilacion del
1-hexadecanol, ii) hexadecano (4), que proviene de la hidrodesoxigenacion (HDO) del
alcohol graso, y iii) hexadecanoato de pentadecilo (5), producido por la esterificacion
del alcohol y el 4c. graso (ver Anexos, Figura 5.3A). La formacion de este ultimo se
puede evitar facilmente agregando una pequefia cantidad de agua al medio de reaccion.
El principal problema es la descarbonilacion del alcohol, que es un proceso dificil de
evitar debido a la gran reactividad de las Ru NPs y a las severas condiciones de reaccion
necesarias para llevar a cabo este tipo de reacciones cataliticas. Cuando las Ru NPs son
muy activas, son capaces de descarbonilar alcoholes e incluso otros disolventes

oxigenados, como el THF.36-8

Tabla 5.1. Hidrogenacion de acido palmitico con diferentes catalizadores basados en Ru NPs.?

(0]
cat. (5 mol%)
_— >
NJ\ WOH + /</\>1\3 + X\)B/ + WJ\OW

100 bar H,
Q] 210°C (2) 3) 4) (%)
. Conv. Selectividad (%) P
Entrada Catalizador %) 5 3 4 5
1 Ru@rGO 49 86 10 2 2
2 Ru@rGO° 24 91 5 2 2
3 Ru@NH»-rGO >99 93 4 2 1
4 Ru@NH»-rGO (5 wt N%) 82 92 4 3 1
5 Ru@NH»-rGO! 59 89 7 3 1
6 Ru@C 17 66 31 2 1

[a] Condiciones de reaccion: acido palmitico (0.15 mmol), 25 mg catalizador (5 mol% Ru), 1,4-dioxano (10 mL),
H,0 (0.15 mL), H, (100 bar), 210 °C, 22 h.

[b] Las conversiones y selectividades se determinan mediante GC utilizando dodecano como patrén interno y se
confirman por GC-MS.

[c]1* reciclaje.

[d] Condiciones de reaccion: acido palmitico (0.15 mmol), 25 mg catalizador (5 mol% Ru), HBF4 (4.8 uL), 1,4-
dioxano (10 mL), H,O (0.15 mL), H, (100 bar), 210 °C, 22 h.

Primero se evaluo la actividad y selectividad del Ru@rGO (Tabla 5.1, entrada 1),
observando que su actividad es moderada y que ademds del producto de interés,

1-hexadecanol (2), también se forma pentadecano (3), junto con pequeifias cantidades de

159



Capitulo 5

hexadecano (4) y hexadecanoato de pentadecilo (5). Por otra parte, el Ru@NH2-rGO
muestra una actividad mucho mayor, siendo ademas muy selectivo a la formacion de
I-hexadecanol (Tabla 5.1, entrada 3). En particular, la conversion es de >99 % (TOF =
3.0 h'!) con un 93 % de selectividad hacia el correspondiente alcohol alifatico, siendo el
catalizador heterogéneo monometalico de Ru mas selectivo reportado hasta la fecha.
Finalmente, y como era de esperar, el catalizador comercial de rutenio sobre carbono,
Ru@C (5 wt%), muestra la peor actividad y selectividad para esta reaccion bajo las
mismas condiciones experimentales (Tabla 5.1, entrada 6). En principio, la mayor
actividad catalitica del Ru@NH2-rGO respecto al Ru@rGO tendria que deberse a la
presencia de atomos de N en las laminas de grafeno, ya que ambos soportes tienen un

grado de exfoliacion y tamafio de nanoparticula similares.

Para estudiar la reciclabilidad del Ru@NH,-rGO, después de cada ciclo catalitico
el catalizador se filtrd y lavd con hexano y se reutilizé bajo las mismas condiciones de
reaccion (1,4-dioxano, 210 °C, 100 bar Ha, 22 h). Como se muestra en la Figura 5.8,
tanto la conversion como la selectividad hacia el 1-hexadecanol se mantuvieron
préacticamente constantes durante al menos 4 ciclos cataliticos, observandose un ligero
aumento en la selectividad (del 93 al 97 %) y una pequefia disminucion en la actividad
(del >99 al 97 %). Imagenes TEM del Ru@NH»2-rGO reciclado mostraron un tamaio
(2.6 = 0.8 nm) y dispersion de las Ru NPs mayores que antes de la catalisis (Figura
5.9a). Este aumento de tamafio podria estar relacionado con la pequefia disminucion en
la actividad observada durante sus retisos. Por otro lado, después del 1¢ retso del
Ru@rGO, su actividad disminuy¢ significativamente en comparacion a lo observado
para el Ru@NH>-rGO (Tabla 5.1, entrada 2). Al analizar las imagenes TEM del
Ru@rGO después de catdlisis (Figura 5.9b), observamos un incremento notable del
tamafio (3.4 = 1.2 nm) y del numero de agregados, lo que explicaria esta pérdida de
actividad. Por tanto, podemos suponer que la presencia de atomos de nitrogeno favorece
la estabilizacion de las Ru NPs, impidiendo en gran parte su aglomeracion bajo

condiciones de reaccion.
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W Conversion # Selectividad

Conversion/Selectividad (%)

Ciclo

Figura 5.8. Experimento de reciclabilidad de Ru@NH2z-rGO en la hidrogenacion de acido palmitico.
Condiciones de reaccion: acido palmitico (0.15 mmol), 25 mg catalizador (5 mol% Ru), 1,4-dioxano
(10 mL), H20 (0.15 mL), H2 (100 bar), 210 °C, 22 h.

26+0.8nm

Namere de NPs
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Figura 5.9. Imagenes TEM e histogramas de distribucion de tamafios del (a) Ru@NH2-rGO y (b)
Ru@rGO después de condiciones cataliticas (210 °C, 100 bar Hz, 22 h).
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Las cinéticas de las reacciones de hidrogenacion del acido palmitico utilizando
Ru@NH;-rGO y Ru@rGO durante las primeras 6-7 horas de reaccion (Figura 5.10),
muestran que la conversion del acido palmitico transcurre al mismo tiempo que la
formacion del alcohol alifatico. Claramente se pueden observar dos velocidades de
conversion diferentes dentro de las primeras horas de reaccion. A tiempos iniciales (de
0 a 3 h), la velocidad de la reaccion es mas lenta siendo de 7.8 mol-h! para el
Ru@NHz-rGO y de 2.3 mol-h! para el Ru@rGO. Este periodo de induccion
probablemente se debe al tiempo necesario para reducir el RuO, presente en la superficie
de las nanoparticulas a Ru(0), como se ha observado anteriormente por XPS. En
concreto, el Ru@NH,-rGO recién sintetizado presenta un 59 % de RuO,y 41 % de
Ru(0), y después de condiciones de reduccion (180 °C bajo atmoésfera de Ha durante 5 h)
el porcentaje de Ru(0) aumenta hasta un 72 %. Esto ultimo sugiere que bajo condiciones
cataliticas (210 °C y 100 bar Hy), casi toda la superficie de Ru se encuentra en su estado
metalico, que es la especie activa en las reacciones de hidrogenacion. Como se puede
observar en la Figura 5.10, a partir de la tercera hora de reaccion existe un aumento en
la velocidad de reaccion, alcanzando un valor de 13.1 mol-h™! para el Ru@NH-rGO y
de 5.3 mol-h’! para el Ru@rGO, ya que a ese tiempo de reaccion las Ru NPs se
encuentran mayormente reducidas. Pequenas cantidades de pentadecano (3) comienzan
a aparecer después de 2 h de reaccion utilizando Ru@NHz-rGO como catalizador o
después de 4 h usando Ru@rGO, produciéndose en ambos casos cuando la cantidad de
1-hexadecanol es lo suficientemente grande como para experimentar el proceso de
descarbonilacion. Algo similar sucede con la formacion de hexadecano (4), pero esta

reaccion secundaria (hidrodesoxigenacion, HDO) ocurre incluso en menor medida.
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Figura 5.10. Experimentos cinéticos para la formacion de 1-hexadecanol a partir de acido palmitico
utilizando Ru@NHz-rGO (izquierda) y Ru@rGO (derecha) como catalizadores.

5.2.1.3 Estudios mecanisticos

Dado que el contenido metalico, el tamafio de las NPs y el area accesible del
Ru@rGO son comparables a los observados para el Ru@NH,-rGO, pero la actividad
de este ultimo es muy superior, podemos suponer que la presencia de los atomos de
nitrégeno en el grafeno estd jugando un papel fundamental durante la catélisis. Por lo
que, para verificar la participacion de los atomos de N en el mecanismo de
hidrogenacion, se han realizado una serie de experimentos. Primero, se prepard
Ru@NH;-rGO pero utilizando como soporte un grafeno N-dopado con un menor
contenido de nitrégeno (con un 5 wt% en lugar de un 8 wt%). El catalizador resultante
[Ru@NH,-rGO (5 %)] presenta un contenido metalico comparable al Ru@NH>-rGO
(2.6 wt% Ru) y las Ru NPs soportadas tienen un tamaio (1.5 + 0.3 nm) y una dispersion
similar a los del Ru@NH,-rGO (Figura 5.11). Sin embargo, cuando utilizamos este
catalizador en la hidrogenacion del 4cido palmitico en condiciones estandar, observamos
una disminucién en la actividad, aunque mantiene la selectividad hacia el producto
deseado, el 1-hexadecanol (Tabla 5.1, entrada 4), lo que sugiere que los atomos de N

juegan un papel importante en la hidrogenacion del grupo carbonilo.
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1.5+£0.3 nm

Numero de NPs
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Figura 5.11. Imagen TEM vy distribucion de tamafios del Ru@NHz-rGO (5 wt% N).

En segundo lugar, se decidi6 estudiar el efecto isotopico cinético de esta reaccion
utilizando el Ru@>NH,-rGO previamente sintetizado para los estudios de MAS RMN.
Como era de esperar, cuando los atomos de N del Ru@NH»-rGO fueron reemplazados
por sus isotopos PN, la velocidad de la reaccion fue algo mas lenta. De hecho, si
comparamos las cinéticas de reaccion del Ru@NH2-rGO y Ru@'>NH>-rGO (Figura
5.12), podemos observar como tanto el periodo de inducciéon como la velocidad de la
reaccion (entre 3 y 6 horas) son menores para el Ru@'>NHz-rGO. Este efecto isotopico

cinético refuerza la idea de que los atomos de N participan en el mecanismo de

hidrogenacion.
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Figura 5.12. Cinética para la formacion de 1-hexadecanol a partir de acido palmitico utilizando
Ru@NH2-rGO (izquierda) y Ru@'NHz2-rGO (derecha) como catalizadores. Condiciones de
reaccion: acido palmitico (0.15 mmol), catalizador (15 mg, 0.5 mol%), 1,4-dioxano (10 mL), H20 (0.15
mL), 210 °C, H2 (100 bar), 6 h.
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Para corroborar que los grupos -NH y -NH son los que principalmente participan
en el mecanismo de hidrogenacion, neutralizamos parcialmente estos centros basicos
mediante la adicion de un acido fuerte con una base conjugada poco coordinante (HBF4).
Concretamente, se afiadi6 4.8 uL. de HBF4 (0.25 equiv. de H* respecto al 8 wt% N
presentes en Ru@NH,-rGO) a una reaccion catalitica tipica, con la intencion de
eliminar la basicidad de la mayoria de los centros basicos formando sus acidos
conjugados (-NH3y-NH3). Como esperabamos, la actividad catalitica del Ru@NH2-
rGO después de la adicion del acido se vio considerablemente reducida, alcanzando una
conversion solo del 59 % (Tabla 5.1, entrada 5). Por tanto, a través de este experimento
se pudo confirmar que la basicidad del soporte grafénico asiste a las Ru NPs en la

hidrogenacién del acido palmitico.

En base a esto, dos posibles mecanismos de reaccion podrian explicar por qué la
presencia de centros basicos (-NH, y -NH) junto a los centros metéalicos mejora la
actividad del Ru@NH>-rGO. Un primer mecanismo se basaria en la desprotonacion del
acido palmitico por parte de los centros basicos del soporte, lo que formaria el
correspondiente carboxilato, que posteriormente se coordinaria a la superficie de Ru y
seria facilmente reducido al alcohol alifatico a través de una disociacion homolitica del
H, (Figura 5.13a).° En el otro mecanismo plausible ocurririan dos rutas de
hidrogenacion diferentes al mismo tiempo: i) los atomos de Ru ubicados en la
proximidad del grafeno N-dopado serian susceptibles de disociar el H, de manera
heterolitica (sitio A de la Figura 5.13b), y ii) los demas atomos de Ru de la particula que
se encuentran mas alejados del soporte operarian como tipicos sitios metalicos
disociando el H, homoliticamente (sitio B de la Figura 5.13b). Este tltimo mecanismo
se ha observado previamente en Ru NPs soportadas en 6xido de magnesio (MgO), donde

los atomos de oxigeno del soporte actian como centros fuertemente bésicos.®
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SitioA SitioB
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Figura 5.13. Mecanismos plausibles para la hidrogenacion del acido palmitico a través del
Ru@NH:-rGO.

Con la idea de obtener mas informacion acerca del mecanismo de reaccion que tiene
lugar, decidimos comparar la actividad de los catalizadores Ru@NH2-rGO y Ru@rGO
en pruebas de intercambio isotdpico H/D. Los experimentos de intercambio isotdpico
mostraron que el Ru@NH»-rGO disocia el H> mas rapido que el Ru@rGO. Después
de una preactivacion de los catalizadores bajo H», el Ru@NH2-rGO y Ru@rGO
presentan un aumento de la sefial de masa HD a temperatura ambiente con valores de
6.64-10° mA y 4.75-10° mA, respectivamente (ver Anexos, Figura 5.4A). La mayor
formacion de HD del Ru@NH»2-rGO va en concordancia con el mecanismo dual de
disociacion heterolitica’homolitica del hidrégeno, donde los centros basicos del
Ru@NH-rGO facilitan la disociacion del H> de forma heterolitica. Ademads, también
se investigo el efecto de la presion de H» sobre la velocidad de la reaccion mediante una
serie de experimentos cinéticos con Ru@NH;-rGO y Ru@rGO (25, 50, 70 y 100 bar).
Al analizar la velocidad de la reaccidn frente a la presion de H utilizada (Figura 5.14),
se obtiene un ajuste lineal que indica que la hidrogenacion del acido palmitico catalizada
por Ru@NH:-rGO es en gran medida dependiente de la concentracion de H> (pendiente:
0.13 mol-h"!-bar!). Sin embargo, esta dependencia es mucho menos pronunciada para el
Ru@rGO (pendiente: 0.06 mol-h''-bar!). Esto indica que la hidrogenacion del 4cido
palmitico es mas dependiente con respecto a la presion de H» cuando utilizamos el
Ru@NH-rGO como catalizador, lo que también apunta a que sea el mecanismo dual

mencionado anteriormente el que esté operando.
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Figura 5.14. Velocidad de la reaccion en funcion de la presion de Hz utilizando Ru@NHz-rGO
(izquierda) y Ru@rGO (derecha) como catalizadores.

Por tltimo, se realizo un experimento que respalda definitivamente este mecanismo
dual heterolitico/homolitico. En concreto, utilizamos la hidrogenacién de la acetofenona
como reaccion modelo y asi poder distinguir entre los dos sitios cataliticos sugeridos
(sitios A y B). Como se ha comentado previamente, la hidrogenacion de la acetofenona
a 1-ciclohexiletanol puede ocurrir a través de dos rutas distintas: la ruta A (azul), donde
el grupo carbonilo se hidrogena en primer lugar, y la ruta B (roja), donde el grupo fenilo
se reduce primero para dar 1-ciclohexiletanona (Figura 5.15a). Suponemos que los
grupos fenilo se hidrogenan principalmente en las caras de las Ru NPs (sitio B, ver
Figura 5.13b), mientras que los grupos carbonilo prefieren hidrogenarse a través de la
ruta idnica (sitio A, ver Figura 5.13b). Comparando las velocidades iniciales del
Ru@NH-rGO y Ru@rGO en la hidrogenacion de la acetofenona, observamos
diferencias significativas en sus rutas de hidrogenacion (Figura 5.15b-c). Ru@NH;-
rGO opera preferentemente a través de la ruta A, hidrogenando el grupo carbonilo
mucho mas rapido que el anillo aromatico. Mientras que en el Ru@rGO, la velocidad
de hidrogenacion del grupo C=0 es mucho mas lenta. De hecho, la relacion de
velocidades de formacion 1-feniletanol/1-ciclohexiletanona es mucho mayor para
Ru@NHz-rGO (4.50 mol-min') que para el Ru@rGO (3.61 mol-min™). Esto significa
que la presencia de sitios A en el Ru@NH,-rGO potencia la hidrogenacion de la

acetofenona a través de la ruta A, mientras que este efecto no es tan pronunciado para el
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Ru@rGO, que en su mayoria presenta sitios B. Por tanto, la mayor actividad y
selectividad catalitica de Ru@NH2-rGO en la hidrogenacion del acido palmitico es
probablemente el resultado de un mecanismo de disociacion del H, dual
heterolitico/homolitico. Por otra parte, el Ru@rGO opera predominantemente a través

de un mecanismo homolitico, por lo que presenta una menor actividad y selectividad al

OH
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O guob~ g OoH
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. (0]
g e
acetofenona 1-ciclohexiletanol
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Figura 5.15. (a) Distintas rutas cataliticas remarcando los sitios de hidrogenacion propuestos para la

hidrogenacion de la acetofenona. Cinéticas de hidrogenacion de la acetofenona utilizando (b)

Ru@NH2-rGO y (¢) Ru@rGO como catalizadores. Condiciones de reaccion: acetofenona (0.15
mmol), catalizador (15 mg, 0.5 mol%), 1,4-dioxano (10 mL), 210 °C, H2 (100 bar), 70 min.
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5.2.2 Control de la selectividad de nanoparticulas bimetalicas

PtRu@NH-rGO mediante el ajuste de su composicion metalica

5.2.2.1 Sintesis, caracterizacion y estudios de superficie de PtRu@NH>-rGO

Una vez demostrado el excepcional soporte que es el grafeno N-dopado (NH»-rGO)
para la estabilizacion y mejora de las propiedades cataliticas de las MNPs, procedimos a
generar una serie de nanoparticulas mono y bimetalicas de Pt y Ru siguiendo la
aproximacion organometalica. En concreto, los sistemas monometalicos de Pt@NH,-
rGO y Ru@NH-rGO se prepararon siguiendo el método sintético descrito en la
primera parte de este capitulo,®' utilizando Pt(NBE); y Ru(COD)(COT) como
precursores organometélicos. Por otra parte, los sistemas bimetélicos se obtuvieron
mediante una descomposicion conjunta de los mismos precursores en relaciones molares
5:1, I:1 y 1:5 (PtsRui@NHz-rGO, PtiRui@NH2-rGO y PtiRus@NH2-rGO). En
concreto, esta co-descomposicion se llevo a cabo en THF bajo una presion de 3 bar Ho,
a temperatura ambiente (r.t.) y en presencia del NH,-rGO (Esquema 5.3). Como
precursores organometalicos se usaron Pt(NBE)3; y Ru(COD)(COT) ya que debido a sus
rapidas y similares velocidades de descomposicion bajo Ha, lleva a la formacion de

aleaciones de PtRu.%2

Pt@NH,-rGO
&
PtRu,@NH, TGO 23

(3, 0
Pt ylo Pt,Ru;@NH,TGO @
g Pt,Ru;@NH,-rGO @

PtNBE), Ru(COD)(COT) RU@NH,1GO &3
L
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w
o
&
=
T
5

ﬂ T NHprGO
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Esquema 5.3. Generacion de nanoparticulas mono y bimetalicas de PtRu siguiendo la aproximacion
organometalica.

Los contenidos metalicos de todos los sistemas preparados (mono y bimetalicos) se
encuentran en torno al 3 wt% de metal, y fueron determinados mediante ICP-AES y

analisis de fluorescencia de rayos-X (XRF). En todos los casos, las composiciones
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metalicas observadas por ICP y XRF se encuentran cerca de los valores tedricos (ver

Tabla 5.2).

Tabla 5.2. Composiciones metalicas (wt%) de los sistemas mono y bimetalicos de PtRu calculados
por ICP-AES y XRF.

Metal Ru Pt Relacion molar Relacion molar
Catalizador o o o
Wt%)  (Wt%)  (wt%) (tedrico) (experimental)
Ru@NH-rGO 2.5 2.5 - - -
PtiRus@NH2-rGO 2.4 1.7 0.7 5:1 4.7:1
PtiRui@NH>-rGO 2.8 0.9 1.9 1:1 1:1.1
PtsRui@NH2-rGO 2.9 0.3 2.6 1:5 1:4.5
Pt@NH>-rGO 2.4 - 2.4 - -

El estudio de microscopia electronica de transmision (TEM) de los sistemas mono
y bimetalicos muestra NPs monodispersas con un tamafio medio comprendido entre 1.5
y 2.1 nm (Figura 5.16a-e). En particular, las NPs de Ru soportadas en NH,-rGO
(Ru@NH>-rGO) son las mas pequeiias, presentando un didmetro de 1.5 + 0.2 nm,
mientras que las monometalicas de Pt, Pt@NH2-rGO, son las mas grandes (2.1 + 0.4
nm). Las NPs bimetalicas muestran tamafios intermedios, aumentando su tamafio
conforme aumenta el porcentaje de Pt (PtsRu; > Pt;Ru; > Pt;Rus; PtsRui@NH,-rGO:
1.9 £ 0.3 nm, Pt;Rui@NHz-rGO: 1.7 + 0.3 nm y Pt;Rus@NH,-rGO: 1.6 + 0.4 nm).
También se estudi6 el papel del soporte en la estabilizacion de las MNPs. Se obtuvieron
NPs mds pequefias y mejor distribuidas cuando se utilizé6 como soporte el dxido de
grafeno reducido dopado con nitrégeno (PtsRui@NHz-rGO: 1.9 + 0.3 nm; ver Figura
5.16d), en lugar del analogo no dopado (PtsRui@rGO: 2.5 = 0.5 nm, ver Figura 5.16f).
Esto principalmente se debe a que los atomos de N facilitan la interaccion entre los
precursores organometalicos y el material grafénico durante la sintesis, formandose

MNPs mas pequeiias y mejor distribuidas, como ya se habia observado previamente en
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el sistema Ru@NHz-rGO.®' Ademas, los atomos de N presentes en el grafeno actiian

como excelentes puntos de anclaje para las MNPs, aumentando su estabilidad.

03 1B 20
Tamafio (nm)

17 16
Tamafa (nm)

50 nm

Figura 5.16. Imagenes TEM e histogramas de distribuciéon de tamafios correspondientes a (a)
Ru@NH:-rGO, (b) PtiRus@NH2-rGO, (¢) PtuRui@NH2-rGO, (d) PtsRui@NH:-rGO, (e)
Pt@NH2-rGO y (f) PtsRui@rGO.

La microscopia de alta resolucion (HRTEM) confirmo la cristalinidad de las NPs
mono y bimetalicas soportadas (Figura 5.17). En concreto, el rutenio del catalizador
monometalico Ru@NH,-rGO presenta una estructura cristalina hexagonal compacta
(hep), exhibiendo reflexiones de los planos atomicos (002) y (101) (Figura 5.17a). Por
otra parte, la imagen de HRTEM del Pt@NH»-rGO muestra NPs altamente cristalinas
con una estructura ctibica compacta en las caras (fcc) tipica del platino. El analisis de
Fourier aplicado a esta imagen muestra planos de reflexion (220) y (111) (Figura 5.17e).
De la misma forma, se observa una estructura cristalina fcc en los sistemas bimetalicos
Pt;Rui@NH2-rGO y PtsRu; @NH2-rGO, con distancias interplanares de 2.23 y 2.28 A,
respectivamente, correspondientes al plano (111) en ambos casos (Figura 5.17¢-d). Sin
embargo, el PtiRus@NH2-rGO mantiene la estructura hep tipica del rutenio, con una

distancia interplanar de 2.36 A que corresponde al plano (100) (Figura 5.17b). Esta
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correlacion entre la composicion metalica y la estructura cristalina ya habia sido
observada en sistemas coloidales bimetélicos de PtRu.%3 Estudios HAADF-STEM EDX
(de high-angle annular dark-field scanning transmision electron microscopy coupled to
energy-dispersive X-ray spectroscopy) de los sistemas bimetalicos confirmaron la
presencia de NPs de tipo aleacion de Pt y Ru (ver Anexos, Figura 5.5A). En concreto,
las composiciones atdmicas observadas por STEM-EDX fueron de Pt;iRuz (PtiRusg),
PtygRus» (PtiRu1.1) y PtzsRuas (Pt3 2Ru1), que son proximos a los valores teoricos y a los
experimentales observados previamente por ICP-AES y XRF (ver Tabla 5.3). Estos
resultados confirman que la similar velocidad de descomposicion de los precursores
organometalicos utilizados durante la sintesis lleva a la formacion de PtRu NPs de tipo

aleacion.

a) RU@NH-rGO |} P e b) RusPt,@NH,rGO |

5
c) Ru,Pt;@NH,-rGO §

Figura 5.17. Imagenes HRTEM y andlisis de Fourier de (a) Ru@NH2-rGO, (b) PtiRus@NH:-rGO,
(c) PURu1i@NH2-rGO, (d) PtsRui@NH2-rGO y (e) Pt@NH2-rGO.

Estos sistemas bimetalicos también se estudiaron por espectroscopia Raman, tal y
como se realizd previamente para el Ru@NH2-rGO (ver Figura 5.4).% Los espectros
Raman de los sistemas bimetalicos no mostraron ninguna diferencia significativa

respecto al soporte NH2-rGO (ver Anexos, Figura 5.6A).
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Tabla 5.3. Comparacion de las composiciones metalicas (% atomico y relaciones molares) de
catalizadores bimetalicos determinadas por ICP-AES, XRF, EDX y XPS.

ICP-AES y XRF EDX XPS
Pt:R :
. Pt:Ruy u Pt:Ruy Pt:Ru (relacion PtxRuy Pt'R.lf
Catalizador % (relacion % molar) % (relacion
( oat.) molar) ( oat.) ( oat.) molar)
PtiRus/NH2-rGO  Pt»Ruzs 1:4.7 Pt21Ru79 1:4.7 Pt2sRu7 1:43
PtiRui/NH2-rGO  Pt4sRuss 1:1.1 PtagRus2 1:1 PtssRua4 1.1:1
PtsRui/NH2-rGO  Pt7sRuzs 4.5:1 Pt76Ru24 4.6:1 Pt7sRu22 4.7:1

La composicion quimica del grafeno N-dopado fue previamente determinada por
XPS (ver Figura 5.5a), mostrando que la mayor parte de los grupos nitrogenados
presentes en el soporte son grupos amino y pirrélicos (-NH;, y -NH) que actian como
centros basicos.” A través de XPS, también se ha estudiado la composicion metalica y
el estado de oxidacion de las MNPs bimetalicas antes y después de condiciones de
reduccion (180 °C bajo flujo de H» durante 5 h). La Figura 5.18 muestra la region Ru
3p3n2 de los diferentes sistemas que contienen rutenio (Ru@NH2-rGO, Pt;Rus@NH,-
rGO, PtiRui@NH:-rGO y PtsRui@NH,-rGO), donde se observa una sefial con una
energia de enlace (BE) de aproximadamente 463 eV. La deconvolucion de esta banda
presenta dos contribuciones, una alrededor de 464 eV correspondiente al Ru(IV) de la
capa de RuO; formada tras la exposicion de las NPs al aire, y la otra sobre 462 eV
caracteristica del Ru(0).3* Después de condiciones de reduccion (Figura 5.18, derecha),
en la sefial de Ru 3ps.2 se puede observar claramente que la componente del Ru(0) a ca.
462 eV aumenta a expensas de la disminucion de la de Ru(IV). De manera similar, la
Figura 5.19 muestra la region 4f antes y después de la reduccion de los sistemas con Pt,
Pt@NH,-rGO, PtiRus@NH>-rGO, Pt;Rui@NH2-rGO y PtsRui@NH,-rGO. En esta
zona observamos los picos asimétricos caracteristicos del platino correspondientes a las
sefiales Pt 417/, y 4f5/, con energias de enlace entre 70 y 80 eV. Concretamente, en todos
los espectros XPS, la banda Pt 4f7, estd localizada sobre ~72 eV y su deconvolucion

muestra dos componentes. Una a ca. 71 eV, caracteristica del Pt(0), y otra a ca. 73 eV
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que se atribuye al Pt con carga parcialmente positiva, en parte debido a la presencia de
oxidos de platino (PtOy) en la superficie de la MNP.% De la misma manera que el Ru,
pero en menor grado, después de condiciones de reduccion una fraccion de PtOyx se
reduce de nuevo a Pt(0). Los porcentajes exactos de Ru(0), RuO,, Pt(0) y PtOy antes y
después de condiciones reductoras se muestran en la Tabla 5.4. Por lo tanto, se puede
concluir que bajo condiciones de reduccién, muy similares a las utilizadas durante la
catalisis (130 °C y 50 bar H»), las MNPs bimetalicas estan reducidas en su mayor parte
a sus respectivos estados cerovalentes, que son las especies activas en reacciones de
hidrogenacion. Ademads, la composicion metalica de la superficie de los sistemas
bimetalicos también se determind mediante XPS (Tablas 5.3), mostrando una

composicion atomica superficial cercana a la tedrica.

Tabla 5.4. Estados de oxidacién de Ru@NHz-rGO, Pt@NHz-rGO y PtRu@NHz-rGO antes y
después de condiciones de reduccion obtenidos por XPS.

Antes de reduccion (%) Después de reduccion (%)

Catalizador Ru(0) RuO; Pt(0) PtO, | Ru(0) RuO, Pt(0) PtO,

Ru@NH,-rGO 41 59 - - 73 27 - -

PtiRus@NH,-rGO 34 66 50 50 64 36 67 33

PtiRui@NH>-rGO 36 64 47 53 65 35 60 40

PtsRu;@NH>-rGO 31 69 48 52 62 38 66 34

Pt@NH>-rGO - - 47 53 - - 63 37
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Figura 5.18. XPS del 4rea Ru 3p3.2 de (a) Ru@NHz-rGO, (b) PtiRus@NH2-rGO, (c) PtiRui@NH2>-
rGO y (d) PtsRui@NH2-rGO antes (izquierda) y después (derecha) de condiciones de reduccion.
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Figura 5.19. XPS del area Pt 4f de (a) Pt@NH2-rGO, (b) PtiRus@NH2-rGO, (c) PtiRui@NH2-rGO
y (d) PtsRui@NH2-rGO antes (izquierda) y después (derecha) de condiciones de reduccion.
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5.2.2.2 Estudios cataliticos de Pt(Ru@NH>-rGO

En primer lugar, se estudio la actividad y selectividad de los diferentes catalizadores
sintetizados en la hidrogenacion de la acetofenona (ver Tabla 5.5 y Figura 5.20). Se
eligio la reduccion de esta molécula como reaccion modelo, ya que la acetofenona tiene
dos grupos funcionales potencialmente hidrogenables, la cetona y el anillo aromatico.
Esto nos permite comparar con facilidad la actividad y selectividad de los distintos
catalizadores preparados. Como ya se ha mencionado anteriormente, la acetofenona (1)
se puede reducir a 1-ciclohexiletanol (4) a través de dos rutas distintas (ver rutas A y B

en el esquema de la parte superior de la Tabla 5.5).

En cuanto a los catalizadores monometélicos, se observé que para la hidrogenacion
de la acetofenona el Pt@NH,-rGO es claramente menos activo que el Ru@NH»-rGO.
Después de 1 hora de reaccion, el Ru@NH;-rGO presenta una conversion del 92 %,
mientras que la conversion con el Pt@NH2-rGO es solo del 8 % (ver cinéticas Figura
5.20a y e). Esta tendencia se confirma a mayores tiempos de reaccion. Después de 20 h
de reaccién, se alcanza una conversion completa cuando se utiliza el catalizador
Ru@NH,-rGO, mientras que con el Pt@NH>-rGO solo se obtiene una conversion del
62.9 % (ver Tabla 5.5, entradas 1 y 5, respectivamente). Respecto a las selectividades
de estos catalizadores, 1-ciclohexiletanol (4) es el producto mayoritario cuando se opera
con Ru@NH,-rGO (~ 91 % de selectividad después de 20 h de reaccion), aunque
también se detecta la formacion de productos derivados de la hidrodesoxigenacion
(HDO, reaccion secundaria), como son el etilbenceno (5) y etilciclohexano (6)
(observandose incluso a tiempos cortos de reaccion). Por otra parte, el Pt@NH>-rGO es
mucho mas selectivo a la hidrogenacion del grupo carbonilo, obteniéndose
principalmente 1-feniletanol (2) a tiempos cortos y largos de reaccion (> 95 % después

de 20 h de reaccion, ver Tabla 5.5, entrada 5).

177



Capitulo 5

Tabla 5.5. Hidrogenacion de acetofenona utilizando Ru@NH2-rGO, Pt@NH2-rGO, PtRu@NH2-
rGO, PtiRus@rGO y Ru@NHz-rGO/BusSn como catalizadores.?

OH)/' ©/\

etilbenceno

(5) O/\
ruta A ruta A
©)‘\ 1-feniletanol O)\ /<' etilciclohexano
D A

acetczfle)nona 1 -ciclohexiletanol

(3)
1-ciclohexiletanona

4

Entrada Catalizador C(&)n)\;. 2 S;:lectivic‘l‘ad (%)hs 6
1 Ru@NH,-rGO >99 0 1.7 90.6 0.1 7.6
2 PtiRus@NH2-rGO >99 0.7 0.5 92.0 1.3 5.5
3 PtiRui@NH2-rGO 97.2 74.6 1.3 22.5 1.1 0.5
4 PtsRui@NH2-rGO 92.2 96.0 0.3 3.0 0.4 0.3
5 Pt@NH>-rGO 62.9 95.4 0.4 3.5 0.3 0.4
6 PtsRu;@rGO 86.9 87.1 3.2 8.3 1.3 0.5
7 Ru@NH;-rGO/BusSn 38.0 97.2 1.4 1.0 0.4 0.0

[a] Condiciones de reaccion: acetofenona (0.5 mmol), 0.5 mol% catalizador (0.0025 mmol metal), THF
(10 mL), H2 (50 bar), 130 °C, 20 h.

[b] Conversiones y selectividades se determinan mediante GC utilizando dodecano como patr6n interno
y se confirman por GC-MS.

Por otro lado, los catalizadores bimetalicos presentan reactividades intermedias
entre los sistemas monometalicos de Pt y Ru. En términos generales, cuanto mayor es la
relacion Pt/Ru, mayor es la selectividad hacia el 1-feniletanol (2), pero menor es su
actividad. Después de 20 h, PtsRui@NH-rGO presenta una mayor actividad en

comparacion con el catalizador monometalico Pt@NH;-rGO, pero manteniendo su

178



MNPs soportadas en rGO N-dopado para reacciones de hidrogenacion selectiva

selectividad (conversion del 92 % con un 96 % de selectividad hacia el 1-feniletanol)
(Tabla 5.5, entrada 4). En concreto, este catalizador bimetalico es tan selectivo como el
Pt@NH:-rGO en la hidrogenacion de la acetofenona a 1-feniletanol (2), pero mucho
mas activo. La presencia de una pequefia cantidad de rutenio potencia la actividad de las
Pt NPs, pero manteniendo la selectividad del Pt@NH,-rGO. La incorporacion de un
metal menos electronegativo, como es el rutenio, en las Pt NPs aumenta la densidad
electronica del platino, lo que conduce a la activacion electrofilica del enlace C=0, y
aumenta la actividad en la hidrogenacion de grupos carbonilo. Al aumentar el contenido
de Ru en el sistema, PtiRui@NH2-rGO, observamos como la velocidad inicial de la
reaccion aumenta, sin embargo, este aumento en la actividad viene acompanado de una
pérdida de la selectividad (ver Figura 5.20c¢). De hecho, después de 20 h de reaccion, la
conversion es del 97.2 % con una selectividad al 1-feniletanol (2) del 74.6 % (Tabla 5.5,
entrada 3). Esta tendencia se confirmé con el Pt;Rus@NH2-rGO, que presenta una
mayor actividad que el Pt{Rui@NH2-rGO, pero una selectividad muy pobre al 1-
feniletanol (2) (Figura 5.20b). De hecho, después de 20 h de reaccion, el PtiRus@NH;-
rGO alcanza conversion completa con una selectividad similar a la del catalizador
monometalico Ru@NH,-rGO (Tabla 5.5, entrada 1 y 2). En conjunto, los resultados
obtenidos indican que es posible controlar la actividad y selectividad de nanoparticulas
bimetalicas de PtRu soportadas en grafeno N-dopado durante la hidrogenacion de la

acetofenona mediante la variacién de su composicion metalica.
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Figura 5.20. Cinéticas de la hidrogenacion de la acetofenona utilizando (a) Ru@NH2-rGO, (b)
PtiRus@NH2-rGO, (c¢) PtiRui@NHz-rGO, (d) PtsRui@NHz-rGO, (e) Pt@NH:-rGO y (f)
Ru@NH:-rGO/BusSn como catalizadores (130 °C, 50 bar Hz, 70 min).
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Ademas, es interesante resaltar que la formacion de alcoholes bencilicos mediante
la hidrogenacion selectiva de cetonas aromaticas normalmente se lleva a cabo mediante
el uso de catalizadores homogéneos.®® Ya que cuando se emplean catalizadores
heterogéneos, normalmente se obtiene una mezcla de los productos (2), (3) y (4).57% Sin
embargo, las MNPs inmovilizadas sobre soportes basicos han sido recientemente
reportadas como catalizadores muy eficientes en reacciones de hidrogenacion
selectivas.5%%70 Para confirmar el efecto del soporte en estos novedosos catalizadores
bimetalicos, generamos MNP de PtsRu; en 6xido de grafeno reducido (rGO). La falta de
atomos de N en el soporte del catalizador PtsRui@rGO se vio reflejada en una pérdida
de actividad y selectividad en comparacion con el catalizador homologo PtsRui@NH,-
rGO (Tabla 5.5, entrada 4 y 6). Después de 20 h, el PtsRui@rGO muestra una
conversion del 86.9 % con una selectividad al 1-feniletanol (2) del 87.1 %. Ademas, se
observa la formacion de un 3% de 1-ciclohexiletanona (3), 8 % de 1-ciclohexiletanol (4),
asi como trazas de los productos derivados de la HDO (5 y 6). Como la composicion
metalica y el tamafio de las MNPs (Figura 5.16f) del PtsRui@rGO son muy parecidos
al catalizador dopado con N (PtsRui@NH2-rGO), podemos suponer que el grafeno N-
dopado mejora la actividad y selectividad del catalizador bimetalico en la hidrogenacion
del grupo carbonilo en cetonas aromaticas. Por tanto, la gran actividad y selectividad
observada para el PtsRui@NH>-rGO se debe a la combinacion de dos factores: i) la
modificacion electrénica del Pt por parte del Ru que favorece su interaccion con el grupo
carbonilo, y ii) el trabajo cooperativo entre la superficie metalica y los centros basicos

del soporte para disociar heteroliticamente el Ho.

Como se menciond en la introduccion, otra forma eficiente de controlar la
selectividad de las MNPs es a través de la funcionalizaciéon de su superficie con
moléculas organicas o complejos moleculares.?>?>’! Sin embargo, esta modificacion
superficial suele ir acompafiada de una pérdida de la actividad, debido a que en principio
se bloquean parte de los sitios metalicos activos. Para comprobar esto, el Ru@NH2-rGO

se funcionalizd con 0.5 equivalentes de hidruro de tributilestafio (Ru@NH-
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rGO/BusSn, ver Anexos Figura 5.7A) y se us6 como catalizador en la hidrogenacion
de acetofenona. La funcionalizacion con este complejo organometalico de estafio
aumento la selectividad del catalizador, pero disminuy6 considerablemente su actividad
(Figura 5.20f). Concretamente, tras 20 h la conversion fue solo del 38 % con una
selectividad al 1-feniletanol (2) del 97 % (Tabla 5.5, entrada 7). Curiosamente, en el
sistema bimetalico PtsRui@NH-rGO, la actividad se ve mucho menos afectada (96 %
de 1-fenietanol al 92 % de conversion; Tabla 5.5, entrada 4). Aunque la funcionalizacion
con moléculas organicas es una buena estrategia, la gran pérdida de actividad que la

acompana hace que a priori los sistemas bimetalicos sean catalizadores mas atractivos.

Siguiendo con el estudio catalitico, se compar6 la reactividad del PtsRui@NH»-
rGO con los catalizadores monometalicos de Pt y Ru en la hidrogenacion de otros arenos
funcionalizados como son el nitrobenceno o el benzaldehido (Tabla 5.6). En general, se
observa una tendencia similar a la observada con la acetofenona, siendo el Ru@NH>-
rGO el catalizador mas activo, pero el menos selectivo. Por ejemplo, en la hidrogenacion
de nitrobenceno (Tabla 5.6, entradas 7-9), el Ru@NH>-rGO no solo alcanza la
conversion completa del sustrato, sino que también muestra la mayor selectividad hacia
el producto totalmente hidrogenado (55 % a ciclohexilamina, 9). Por otro lado, el
PtsRui@NH2-rGO y el Pt@NHz-rGO presentan una reactividad similar, produciendo
selectivamente la anilina (8) con conversiones completas. Al comparar la reactividad de
estos sistemas cataliticos usando el benzaldehido como sustrato (Tabla 5.6, entradas 10-
12), de nuevo el catalizador monometalico de Ru es el que presenta una mayor actividad,
pero una menor selectividad. Después de 4 h, el Ru@NHz-rGO muestra conversion
completa con un 84 % de selectividad hacia el alcohol bencilico (11). Mientras que con
el Pt@NH;-rGO, la conversion es de solo el 67 % siendo completamente selectivo al
alcohol aromatico. Y como era de esperar, el PtsRui@NH,-rGO presenta una
reactividad intermedia entre ambos catalizadores monometalicos, mostrando una gran
actividad y selectividad hacia el alcohol bencilico (93 % conversion con una selectividad

del 100 %).
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Tabla 5.6. Hidrogenacion de arenos funcionalizados utilizando Ru@NH2-rGO, Pt@NH2-rGO y
PtsRui@NH2-rGO como catalizadores.

Conv. Selectividad

Entrada/Catalizador  Sustrato Productos Condiciones (%) (%)P

7/Ru@NH2'rGO NO, NH, NH, >99 8:9 =45:55
©/ @/ . O/ Ha (30 bar),
8/PtsRui@NH2-rGO >99 8:9=95:5
(7) (8) (9)

1 h, 100 °C
9/Pt@NH2-rGO >99 8:9=973

IO/RU@NHZ-I‘GO OH OH >99 10:11:12 =
o + 84:9:7

11/PtsRui@NH2-rGO dﬁ (11) (12) H2 (50 bar), 03 10:11:12 =
O/ 4 h, 130 °C 100:0:0

12/Pt@NH:-rGO (o) . 10:11:12 =
(13) 100:0:0

[a] Condiciones de reaccion: 0.5 mmol sustrato, 0.5 mol% cat. (0.0025 mmol metal), THF (10 mL).
[b] Conversiones y selectividades se determinan mediante GC utilizando dodecano como patrén interno
y se confirman por GC-MS.

Debido al gran potencial del PtsRui@NH»-rGO para reacciones de hidrogenacion,
también se estudid la reduccion del S-hidroximetilfurfural (HMF), una molécula
plataforma derivada de la biomasa.”? La hidrogenacion selectiva del grupo formilo para
producir el 2,5-bis(hidroximetil)furano (BHMF) es de gran interés ya que es una materia
prima de origen bioldgico con alto potencial industrial.”>7> En cualquier caso, a partir
de la reduccion catalitica de HMF, se pueden obtener una gran variedad de productos
como se puede observar en la Figura 5.21a.7° Los productos de hidrogenacion son
principalmente el BHMF y el 2,5-bis(hidroximetil)tetrahidrofurano (BHMTHF),
dependiendo de si solo se reduce el grupo aldehido o se hidrogena también el anillo
aromatico. Ademas, durante la catalisis también se pueden formar productos derivados
de la HDO, como son el 5-metilfurfural (5-MF), el 2-hidroximetil-5-metilfurano (MFA)
o el 2-hidroximetil-5-metiltetrahidrofurano (MTHFA). Comparando los resultados
obtenidos con los diferentes catalizadores después de 4 h de reaccion (Figuras 5.21b-
d), se puede observar que aunque el Ru@NH-rGO es el catalizador mas activo (96 %

de conversion), el PtsRui@NH;-rGO muestra una actividad similar, pero con una
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selectividad superior al BHMF (87 % de selectividad con un 93 % de conversion). Por
su parte, el Ru@NH,-rGO muestra un 78 % de selectividad al BHMF, formando
también BHMTHF (18 %) y MFA (4 %). Por otro lado, el catalizador monometalico
Pt@NH;-rGO es claramente el menos activo, pero mas selectivo (94 % de selectividad
hacia el BHMF con un 83 % de conversion). Nuevamente, podemos concluir que el
sistema bimetalico PtsRui@NH2-rGO es casi tan activo como el Ru@NH»-rGO, pero
manteniendo la alta selectividad del catalizador monometalico de Pt. La incorporacion
de pequefias cantidades de Ru a las Pt NPs soportadas en grafeno N-dopado aumenta

considerablemente la actividad del Pt, conservando su gran selectividad en la

hidrogenacion de grupos carbonilos.
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Figura 5.21. (a) Transformacion catalitica en la hidrogenacion del S-hidroximetilfurfural (HMF)
utilizando como catalizadores (b) Ru@NH2-rGO, (c¢) PtsRui@NH2-rGO y (d) Pt@NHz-rGO.
Condiciones de reaccion: HMF (0.5 mmol), 0.5 mol% cat. (0.0025 mmol metal), THF (10 mL), H2 (50

bar), 130 °C, 4 h.
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Con el objetivo de investigar la estabilidad del catalizador PtsRui@NH»-rGO, se
llevaron a cabo una serie de experimentos. Primero, este sistema bimetalico fue
analizado por TEM y HRTEM después de ser usado como catalizador en la
hidrogenacion de acetofenona. Las imagenes TEM revelaron MNPs con una distribucion
de tamafio y dispersion similares a las del catalizador antes de someterse a las
condiciones cataliticas (2.3 = 0.7 nm; ver Figura 5.22a-c). Por otro lado, las imagenes
TEM del catalizador analogo soportado en el rGO sin dopar (PtsRui@rGO) después de
la catalisis, mostraron MNPs con un tamafio bastante mayor (5.8 + 1.2 nm, ver Figura
5.22d-f) y una cantidad considerable de aglomerados. Esto demuestra la gran eficacia
del grafeno dopado con N para estabilizar MNPs y asi evitar su sinterizacion y
aglomeracion bajo condiciones de reaccion (130 °C y 50 bar H»). El analisis HRTEM
confirmé que las nanoparticulas del PtsRui@NH2-rGO después de la catalisis aun
mantenian su cristalinidad, presentando una estructura cristalina fcc con una distancia

interplanar de 2.28 A, que corresponde al plano (111) (ver Anexos, Figura 5.8A).
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Figura 5.22. Imagenes TEM e histogramas de distribucion de tamaiio de (a-c) PtsRui@NH2-rGO y
(d-f) PtsRu1i@rGO después de catalisis con acetofenona; y (g-i) PtsRui@NH2-rGO después del
experimento de adicion multiple.
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Para estudiar la reusabilidad del PtsRui@NH:-rGO, se llevdo a cabo un
experimento de adicion multiple. Concretamente, la hidrogenacion de nitrobenceno se
realizé de manera multiple usando PtsRui@NH2-rGO como catalizador, observandose
que después de siete adiciones consecutivas la actividad y selectividad del
PtsRu;@NH>-rGO se mantiene constante (Figura 5.23a). Este resultado confirma la
reusabilidad y estabilidad del catalizador con el tiempo en condiciones cataliticas. El
analisis TEM del PtsRui@NH»-rGO después del experimento de adicién multiple no
mostro diferencias significativas en el tamafio y dispersion de las nanoparticulas (ver
Figura 5.22g-i), lo que confirma la gran estabilidad de este catalizador. Para probar la
heterogeneidad del PtsRui@NH»-rGO, se llevé a cabo una prueba de filtracion en
caliente durante la reaccion de hidrogenacion de HMF (130 °C y 50 bar H, en 10 mL de
THF). Después de 50 min de reaccion, se elimin6 el PtsRui@NH,-rGO mediante una
filtracion en caliente y se cargo el reactor con la disolucion filtrada. Después de 4 h a
130 °C y 50 bar H», no se observa ningun cambio en la conversion; permaneciendo en
un 63 %, mientras que en presencia del catalizador se obtiene una conversion del 94 %
(Figura 5.23b). Este resultado, junto con la ausencia de lixiviacién de metales de la

disolucién filtrada observada por ICP, confirman la heterogeneidad del catalizador.
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Figura 5.23. (a) Experimento de adicion multiple usando la hidrogenacion de nitrobenceno catalizada
por PtsRui@NH2-rGO (hidrogenacion de nitrobenceno, 100 °C, 30 bar Hz, THF). (b) Cinética de la
hidrogenacion del HMF en presencia de PtsRui@rGO (rojo) y con la filtracion en caliente a los 50
min (azul) (hidrogenacion HMF, 130 °C, 50 bar Ha, THF).
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5.3 Conclusiones

En el presente capitulo de tesis se han sintetizado una serie de MNPs soportadas en
un o6xido de grafeno reducido dopado con atomos de nitrégeno (NH,-rGO) mediante la
aproximacion organometalica. En la primera parte del capitulo se han presentado Ru NPs
soportadas en N-dopado (Ru@NH2-rGO) para la reduccion de acidos grasos. En esta
primera parte, se ha observado como la presencia de atomos de N en el material grafénico
no solo facilita la generaciéon de Ru NPs de pequefio tamafio, monodispersas y bien
distribuidas, sino que también aumentan su estabilidad bajo condiciones de reaccion
severas. Si comparamos con el material sin dopar, el 6xido de grafeno reducido (rGO),
las Ru NPs generadas en rGO (Ru@rGO) son de mayor tamafio y muestran una peor
distribucion por el soporte. También se ha observado que para una correcta formacion
de Ru NPs se requiere que la superficie del grafeno esté reducida, no siendo posible
generar Ru NPs en oxido de grafeno (GO) mediante la aproximacion organometalica. El
Ru@NH,-rGO fue completamente caracterizado mediante TEM, HRTEM, XRD,
RAMAN, XPS y 'N-MAS-NMR, observandose que los atomos de nitrogeno del
grafeno se encuentran en su mayor parte formando grupos amino y pirrélicos (-NHz y -
NH). De acuerdo con los resultados cataliticos se percibe una clara influencia del soporte
sobre la actividad y selectividad en la hidrogenacion del acido palmitico a
1-hexadecanol. De hecho, el Ru@NH;-rGO ha demostrado ser el catalizador
monometalico de rutenio mas activo y selectivo reportado hasta la fecha para la
hidrogenacion de acidos grados (99 % conversion 'y 93 % selectivo al alcohol alifatico).
En concreto, el NH>-rGO no solo estabiliza las Ru NPs, sino que también participa
activamente en la catalisis. Esto se debe en gran parte a la presencia de centros basicos
del soporte (-NH> y -NH) proximos a los sitios activos del metal, que mediante un trabajo
cooperativo son capaces de disociar el hidrogeno de forma heterolitica y aumentan su
selectividad hacia la reduccion de enlaces polares como el C=0. Por todo esto, la mayor
actividad de Ru@NH»-rGO se debe a la existencia de dos sitios activos diferentes (A y

B), los cuales operan al mismo tiempo mediante un mecanismo dual que disocia el H
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heterolitica y homoliticamente a la vez. En cambio, cuando se utiliza el Ru@rGO como
catalizador, el mecanismo predominante es el homolitico, lo que explica su menor
actividad. Ademas, la utilizacion del grateno N-dopado ha demostrado tener un papel
fundamental en la estabilidad del sistema catalitico, lo que permiti6 su reutilizacion hasta

cuatro veces sin pérdida significativa de la actividad.

En la segunda parte de este capitulo, se han sintetizado una serie de NPs bimetalicas
de PtRu con diferentes composiciones atomicas (5:1, 1:1 y 1:5), utilizando como soporte
el mismo grafeno N-dopado (NH»-rGO) y la aproximacion organometalica como ruta
sintética. En concreto, la generaciéon de las PtRu NPs se realiz6 mediante la
descomposicion conjunta de dos precursores organometalicos con velocidades de
descomposicion similares, PtNBE)3; y Ru(COD)(COT), lo que permitio la obtencion de
nanoparticulas bimetalicas de PtRu de tipo aleacion. Estas NPs bimetalicas soportadas
(PtsRui@NH-rGO, PtiRui@NH2-rGO y PtiRus@NHz-rGO), junto con sus
homoélogos monometalicos (Ru@NHz:-rGO y Pt@NH:-rGO), se caracterizaron
mediante TEM, HRTEM, STEM-EDX, RAMAN y XPS, observandose diferentes
composiciones superficiales dependiendo de la relacion Pt/Ru utilizada durante la
sintesis. Interesantemente, tanto la actividad como la selectividad de estas nanoparticulas
bimetalicas de PtRu dependen en gran medida de su composicion metalica y del tipo
soporte grafénico. Para evaluar la actividad y selectividad de los sistemas cataliticos
preparados, se us6 como reaccién modelo la hidrogenacion de acetofenona. Mientras que
las NPs monometalicas de Ru@NH,-rGO mostraron una elevada conversiéon al
producto totalmente hidrogenado (1-ciclohexiletanol), el Pt@NH2-rGO presenté una
gran selectividad hacia el 1-feniletanol, pero con una actividad mucho menor. Entre
ambos podemos encontrar la reactividad de las NPs bimetalicas, donde se observo que
cuanto mayor es la relacion Pt/Ru, mayor es la selectividad hacia la hidrogenacion del
grupo carbonilo, siendo el PtsRui@NH2-rGO el catalizador més interesante ya que es
tan selectivo como el monometélico de Pt al 1-feniletanol, pero mucho mas activo. La

gran actividad y selectividad del PtsRui@NH,-rGO se debe principalmente a dos
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factores: 1) la modificacion de densidad electronica del Pt por parte del Ru que favorece
la interaccion con los grupos C=0, y ii) el trabajo cooperativo entre centros basicos del
soporte y los sitios activos del metal, lo que permiten la disociacion del H» de forma
heterolitica aumentando la selectividad hacia la hidrogenacion de grupos polares, como
los carbonilos. La reactividad de este catalizador bimetalico, PtsRui@NH,-rGO,
también se investigd en la hidrogenacion de otros sustratos de interés como son el
nitrobenceno y benzaldehido, asi como en la hidrogenacion de un derivado de la biomasa
como es el S-hidroximetilfurfural (HMF), demostrando que es posible controlar la
actividad/selectividad de las PtRu NPs ajustando su composicion metalica. Finalmente,
se estudid la reusabilidad y estabilidad del sistema PtsRui@NH;-rGO mediante
experimentos de adicion multiple y filtracion en caliente, demostrando ser un catalizador

muy estable.

La gran actividad, selectividad y estabilidad de estos sistemas cataliticos, gracias
en gran medida al soporte utilizado (NH2-rGO), los convierte en candidatos muy

interesantes para futuras catalisis selectivas.

5.4 Parte Experimental

La mayoria de las operaciones quimicas se han llevado a cabo en condiciones de
atmosfera inerte utilizando matraces Schlenk, reactores de tipo Fischer-Porter y caja
seca. Los disolventes utilizados han sido purificados antes de su uso; THF (Sigma
Aldrich) por destilacion en atmoésfera de argon mediante filtracion en la columna de un
sistema de purificacién (SPS de solvent purification system) y el 1,4-dioxano (Sigma
Aldrich) se almacend sobre tamices moleculares bajo argon. El Pt(NBE); y
Ru(COD)(COT) se adquirieron de Nanomeps (Toulouse, Francia). Los sustratos
utilizados en las reacciones de hidrogenacion, como el acido palmitico (99 %), 1-
hexadecanol (99 %), acetofenona (99 %), 1-feniletanol (98 %), 1-ciclohexiletanol (97
%), etilbenceno (99 %), etilciclohexano (99 %), nitrobenceno (99 %), benzaldehido (>99
%), S-hidroximetilfurfural (99 %) y dodecano (99 %) se obtuvieron de Sigma Aldrich.
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Todos los reactivos se utilizaron sin purificacion previa, a excepcion del HMF que se
purificéd por filtracion con una mezcla equimolar de silice:alimina, que posteriormente
se almaceno bajo refrigeracion.

5.4.1 Sintesis de grafenos

Oxido de grafeno (GO). El GO se obtuvo por el método de Hummers

modificado.””® La oxidacion del grafito (2 g) se logra mezclando NaNOs, H>SO4 y H20;
a una temperatura controlada. Al final de la reaccion, y después de lavar el producto con
HCl y H>O destilada (1:10, 37 vol%) hasta pH 7, el solido se suspende en agua y se
somete a ultrasonido. Después la suspension se centrifuga primero a 4000 rpm durante
4 h (para eliminar el sdlido depositado) y luego se vuelve a centrifugar a 15000 rpm
durante 1 h. El solido resultante se seca a 60 °C, obteniéndose 3-4 g de un material
marrdn oscuro identificado como GO. Analisis elemental: C =48.2 %, S=1.6 %, H=
2.2 %, N =0.06 %. XRD: 26 = 11.5 ° asignado al plano (001) y corresponde a una
separacion entre laminas de grafeno de d = 7.64 A. IR (pellet de KBr, cm™") = 3600-2400
cm’! (v estiramiento O-H), 1733-1700 cm™! (v C=0), 1612-1630 cm™! (v H20), 1060 cm!
(v CO), 1384 cm™! (v flexion O-H), 1270 cm™! (v O-H fendlico).

Oxido de grafeno reducido (rGO). El rGO se obtuvo por un proceso de

exfoliacion/reduccion térmica a baja temperatura del GO. El GO se introdujo en un
reactor de cuarzo y luego se calentd a 400 °C durante 15 min en atmosfera de N»
(5 °C/min). Después de eso, el reactor se enfrié a temperatura ambiente en atmdsfera de

N2 durante casi 2 h. Analisis elemental: C = 83.6 %, H=0.5 %, S=0.14 %.

Oxido de grafeno reducido N-dopado (NH,-rGO). El NH»-rGO se obtuvo

siguiendo un método sintético reportado previamente.*? Para ello, se dispersaron 100 mg
de GO (preparado por el método de Hummers modificado)’”-’® en 40 mL de etilenglicol
con la ayuda de un ultrasonidos (3 h). Después, se afiadio 1 mL de NH4OH (25 %) a la

dispersion (marrén oscuro), que posteriormente se transfirié a un autoclave revestido de

190



MNPs soportadas en rGO N-dopado para reacciones de hidrogenacion selectiva

teflon y se calent6 a 175 °C durante 16 h. Finalmente, el precipitado se filtro, se lavo con
agua destilada a pH 7 y se secd a 60 °C durante 24 h. Andlisis elemental: C = 75.43 %,
N=7.91%, H=1.69 %. XRD: grafeno reducido. IR (pellet de KBr, cm™): 1580 cm™! (v
N-H) y 1020 cm™ (v C-N).

Oxido de grafeno reducido '>N-dopado (*>NH,-rGO). Se preparé siguiendo el

mismo procedimiento descrito anteriormente, pero utilizando '"NH3 como promotor de

los 4tomos de nitrogeno marcados.

NH-rGO (5 wt% N). Se obtuvo NH»-rGO al 5 wt% por el mismo método sintético

empleado anteriormente, pero utilizando 0.5 mL de NH4OH (25 %). Analisis elemental:
C=74.77 %,N =524 %, H=1.49 %.
5.4.2 Sintesis de los catalizadores monometalicos

Ru@NH,-rGO v Ru@!>NH,-rGO. En un matraz Schlenk se disolvié con 3 mL
THF el Ru(COD)(COT) (10 mg, 0.032 mmol). Posteriormente, la disolucion se afiadid

a un reactor Fischer-Porter de 250 mL cargado previamente con una suspension de NH»-
rGO (100 mg) en 50 mL de THF (previamente desgasificado), y se sometid a
ultrasonidos durante 90 min. Luego se presurizé el Fischer-Porter con 3 bar H, mientras
se agitaba vigorosamente. Se continud con la agitacion durante 20 horas a temperatura
ambiente. Posteriormente, se libero6 la presion de H, remanente y el Ru@NHz-rGO se
filtré con un filtro de poliamida (Whatman®, 47 mm x 0.45 pm) y se lavé con THF (100
mL). El precipitado negro resultante se secd durante la noche a 60 °C. El tamafio de las
NP se midi6 por TEM en una muestra que contenia al menos 100 nanoparticulas, lo que
proporciond un valor medio de 1.5 = 0.2 nm para el Ru@NH-rGO y de 1.4 £ 0.3 nm
para el Ru@'>NH-rGO. ICP dio el siguiente contenido metélico de Ru: 2.5 wt% para
el Ru@NH»-rGO, 2.4 wt% para el Ru@NH2-rGO (5 wt% N) y 2.6 wt% para el
Ru@'SNH>-rGO.
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Ru@rGO. Se ha seguido el mismo procedimiento que se ha descrito anteriormente
para el Ru@NH,-rGO, con la diferencia que el soporte utilizado fue el rGO (100 mg).
El tamafio de las nanoparticulas se midi6 por TEM, analizando una muestra del
catalizador con al menos 100 nanoparticulas, obteniendo un valor medio de 2.0 + 0.8
nm. El contenido metalico se cuantificé por ICP, dando un contenido de Ru experimental

de 2.4 wt%.

Pt@NH,-rGO. Se ha seguido el mismo procedimiento que se ha descrito
anteriormente para el Ru@NH»-rGO, con la diferencia que el precursor organometalico
utilizado fue el Pt(NBE); (8 mg, 0.017 mmol). El tamafio de las nanoparticulas se midi6
por TEM, analizando una muestra del catalizador con al menos 100 nanoparticulas,
obteniendo un valor medio de 2.1 + 0.4 nm. El contenido metalico se cuantificé por XRF,

dando un contenido de Pt experimental de 2.4 wt%.

5.4.3 Sintesis de los catalizadores bimetalicos

PtiRus@NH,-rGO. Un reactor Fischer-Porter se cargdé con NH,-rGO (100 mg) y

se dispers6 en 50 mL de THF anhidro y desoxigenado utilizando el ultrasonidos. Luego,
se afiadieron 2 mg Pt(NBE)3 (0.0042 mmol) y 5 mg de Ru(COD)(COT) (0.016 mmol) a
un matraz Schlenk en caja seca y se disolvieron en 3 mL de THF. La disolucién se
transfirié via canula al Fischer-Porter y la mezcla resultante se presurizoé con 3 bar Ha.
Después de 20 h bajo agitacion vigorosa, se liber6 la presion de hidrogeno y el sélido
resultante, Pt;Rus@NH2-rGO, se filtr6 a vacio utilizando una membrana de poliamida
(Whatman ®, 47 mm x 0.45 pm) y se lavé con THF (100 mL). Finalmente, el
PtiRus@NH>-rGO se secod a 60 °C durante 24 h. El tamafio de las nanoparticulas ha
sido medido por TEM, analizando una muestra del catalizador que contenia al menos
100 nanoparticulas, lo que dio un valor medio de 1.6 £ 0.4 nm. El contenido metalico ha
sido cuantificado por ICP y XRF, dando un valor experimental de 1.7 wt% Ru y 0.7 wt%
Pt.
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PtiRu;@NH,-rGO. Se siguid el mismo procedimiento descrito anteriormente para
el PtiRus@NH2-rGO, con la diferencia de que se afadieron 5 mg Pt(NBE); (0.010
mmol) y 3 mg Ru(COD)(COT) (0.010 mmol). El tamaiio de las nanoparticulas se midi6

por TEM, analizando una muestra del catalizador con al menos 100 particulas,
obteniendo un valor medio de 1.7 + 0.3 nm. El contenido metalico ha sido cuantificado

por ICP y XRF, dando un valor experimental de 0.9 wt% Ruy 1.9 wt% Pt.

PtsRui@NH2-rGO. Se sigui6 el mismo procedimiento descrito anteriormente para
el PtiRus@NH2-rGO, con la diferencia de que se anadieron 7 mg Pt(NBE); (0.015
mmol) y 1 mg Ru(COD)(COT) (0.0032 mmol). El tamafio de las nanoparticulas se midio

por TEM, analizando una muestra del catalizador con al menos 100 particulas,
obteniendo un valor medio de 1.9 = 0.3 nm. El contenido metalico ha sido cuantificado

por ICP y XRF, dando un valor experimental de 0.3 wt% Ru y 2.6 wt% Pt.

PtsRui@rGO. Se siguid el mismo procedimiento descrito anteriormente para el
PtsRui@NH2-rGO, con la diferencia de que ahora usamos rGO como soporte. El
tamafio de las nanoparticulas se midi6 por TEM, analizando una muestra del catalizador
con al menos 100 particulas, obteniendo un valor medio de 2.5 £+ 0.5 nm. El contenido
metalico ha sido cuantificado por ICP y XRF, dando un valor experimental de 0.4 wt%

Ruy 2.5 wt% Pt.

Ru@NH,-rGO/BusSn. Se siguié el mismo procedimiento descrito anteriormente

para el Ru@NH»-rGO, con la diferencia de que se agregaron 0.5 equivalentes de hidruro
de tributilestafio (Bu3sSnH, 8.5 pL, 0.032 mmol). El tamaiio de las nanoparticulas se
midié por TEM, analizando una muestra del catalizador con al menos 100 particulas,
obteniendo un valor medio de 1.5 £ 0.3 nm. El contenido metalico ha sido cuantificado

por ICP y XRF, dando un valor experimental de 2.6 wt% Ru.
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5.4.4 Reacciones de hidrogenacion

En la hidrogenacion de todos los sustratos mencionados en el presente capitulo de
tesis haciendo uso de los catalizadores monometalicos (Ru@NH;-rGO y Pt@NH,-
rGO) y bimetalicos (PtiRus@NH2-rGO, PtiRui@NH>-rGO y PtsRui@NH»-rGO),

se utilizé un autoclave engineer de 25 mL equipado con un agitador mecanico (750 rpm).

En un experimento tipico de hidrogenacion de 4cido palmitico, se dispersan 25 mg
del catalizador (~0.075 mmol Ru), normalmente Ru@NH2-rGO, en un vial con 10 mL
de 1,4-dioxano y se somete a ultrasonidos durante 90 min. Después, se afiaden al vial
38.4 mg (0.15 mmol) de &cido palmitico y 0.15 mL de H,O. Luego se transfiere la mezcla
al reactor y se purga tres veces con Hj, y finalmente se carga a 65 bar de H,. A
continuacién se calienta el reactor a 210 °C, alcanzando una presion final de 100 bar.
Después de conservar el reactor en estas condiciones durante 22 h, se detiene la
calefaccion y se deja que el reactor se enfrie hasta temperatura ambiente. Luego, se
detiene la agitacion mecanica y se elimina la presion de H» resultante. Finalmente, el
catalizador se separa por filtracion y los productos de la mezcla de reaccion se analizan
por GC usando dodecano como patrén interno. E1 GC utilizado es un Agilent 7890A con

detector de ionizacion de llama y columna biodiésel (10 m x 320 pm x 0.1 pm).

La hidrogenacion de acetofenona, nitrobenceno, benzaldehido y HMF llevada a
cabo con los catalizadores mono y bimetalicos, se realiza de forma que la relacién molar
sea de un 0.5 mol% (0.0025 mol metal). La masa exacta de los catalizadores agregados

se muestra a continuacion:

Catalizador Masa (mg)
Ru@NH-rGO 10
PtiRus@NH2-rGO 12
PtiRui@NH2-rGO 15
PtsRui@NH2-rGO 18
Pt@ NH-rGO 20
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La cantidad de catalizador determinada en cada caso se dispersa en 10 mL de THF
sometido a ultrasonidos durante 90 min. Luego se transfiere la mezcla al reactor y se
purga tres veces con hidrégeno, y finalmente se carga hasta 35 bar H>. Luego se calienta
el reactor a 150 °C, alcanzando una presion final de 50 bar. El catalizador se mantiene
en estas condiciones durante dos horas, para asegurar la reduccion y activacion del metal.
Antes de introducir el sustrato (0.5 mmol) con ayuda de una jeringa Hamilton de 250
pL, se enfria el reactor a la temperatura deseada (100 o 130 °C) para llevar a cabo la
reaccion. Después de mantener la reaccion durante el tiempo requerido, paramos la
calefaccion y se deja enfriar hasta temperatura ambiente. Luego se detiene la agitacion
mecanica y se elimina la presion de H» resultante. Finalmente, el catalizador se separa
por filtracion y los productos de la mezcla de reaccion se analizan por GC utilizando
dodecano como patrén interno. El GC utilizado es un Agilent 7890A con detector de
ionizacion de llama y columna HP-5, a excepcion del utilizado para determinar el HMF
y sus derivados hidrogenados que se analizan en un Varian CP-3800 con una columna

Carbowax.

5.4.5 Experimentos cinéticos

Para los experimentos cinéticos, el autoclave se carga, presuriza y calienta a las
condiciones de reaccion requeridas y se toman alicuotas de 100 puL del medio de reaccion
diluyendo a un volumen final de 1 mL con THF y se analizan por GC, utilizando

dodecano como patrén interno.

5.4.6 Experimentos de reciclabilidad

En los experimentos de reciclaje del Ru@NH2-rGO con acido palmitico, el
catalizador se separa de la mezcla de reaccion mediante filtracion a través de una
membrana de poliamida (Whatman®, 47 mm x 0.45 pm) y se lava con hexano (3 x 10
mL). El Ru@NH,-rGO filtrado se redispersa en 10 mL de 1,4-dioxano con la ayuda de

un ultrasonidos. Después de la adicion de 38.4 mg (0.15 mmol) de acido palmitico y 0.15
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mL de H>O, el reactor se carga, presuriza y calienta a las mismas condiciones utilizadas

en un experimento tipico explicado anteriormente.

Para estudiar la estabilidad y reciclabilidad del PtsRui@NH2-rGO se realizo un
experimento de adicion multiple. Para ello, el autoclave se carga, presuriza y calienta a
las condiciones de trabajo requeridas para la hidrogenacién de nitrobenceno (100 °C, 30
bar H,, 10 mL THF). Cada hora, se toma una alicuota del medio de reaccion y se afiade
nuevo material de partida (es decir, 0.5 mmol nitrobenceno) al reactor. Las alicuotas
fueron analizadas por GC, utilizando dodecano como patrén interno. La actividad y
selectividad se mantuvieron constantes durante 7 ciclos cataliticos confirmando la

estabilidad del catalizador.

5.4.7 Experimento de filtrado en caliente

La heterogeneidad del catalizador PtsRui@NH2-rGO se investigd mediante
filtracion en caliente. Para la realizacion de este experimento, el autoclave engineer se
carga, presuriza y calienta a las condiciones de reaccion requeridas para la hidrogenacion
de HMF (130 °C, 50 bar H,, 10 mL THF). Después de 50 min de reaccion, se filtra el
catalizador PtsRui@NH,-rGO y se carga, presuriza y calienta de nuevo el reactor con
la disolucioén filtrada a las mismas condiciones de trabajo. Después, la conversion de
HMF se determina a las 4 h de reaccion y se compara con la obtenida a los 50 min
(Figura 5.23b). No se observo ningiin cambio en la conversion después de la filtracion
en caliente. Ademas, las aguas madre se analizaron por ICP y el rutenio y platino

detectados fueron insignificantes (<1 ppm).
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5.6 Anexos

i

Figura 5.1A. Imagen TEM del GO después de la descomposicion de Ru(COD)(COT) bajo Ha.
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Figura 5.2A. Espectros XPS de las sefiales C1s del NH2-rGO (i) y superposicion de sefiales C1s+Ru3d
del Ru@NH2-rGO (ii).
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Figura 5.3A. Transformacion catalitica de acido palmitico usando Ru NPs.
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Figura 5.4A. Incremento de la sefial de masa HD durante los experimentos de intercambio isotopico
H/D a temperatura ambiente utilizando Ru@rGO y Ru@NH:z-rGO como catalizadores (preactivacion
a 120 °C con un flujo de H2 de 10 mL/min).
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a) Pt,Rus/NH,-rGO

" of

b) Pt,Ru,/NH,-rGO

.Specm‘.l

¢) Pt;Ru,/NH,-rGO

W Spectrum 9

T T
30 ke

Figura 5.5A. Imagenes HAADF-STEM y composiciones relativas de (a) PtiRus/NHz-rGO, (b)
PtiRu1/NH2-rGO y (c) PtsRui/NH2-rGO determinadas por EDX.
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Figura 5.8A. Imagen HRTEM vy analisis de Fourier de PtsRui@NH2-rGO después de reaccion
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6.1 Introduccion

6.1.1 Nanoparticulas Magnéticas (MagNPs) e Induccion Magnética

Para comprender el fendmeno de la induccion magnética, es importante tener una

idea general sobre el magnetismo y, mas concretamente, sobre el magnetismo en los

nanomateriales. Primero de todo, para que un material sea magnético es necesario que

presente electrones desapareados en los orbitales d o f que se acoplen con los electrones

desapareados de otro atomo cercano. Existen cinco tipos de respuesta ante la aplicacion

de un campo magnético externo seglin las cuales pueden clasificarse todos los materiales,

y depende de la orientacién de sus momentos magnéticos (11). En base a esto, podemos

diferenciar los distintos tipos de materiales segiin su ordenamiento magnético (Figura

6.1) en:!

Diamagnéticos. Son aquellos materiales que presentan todos sus electrones
apareados, produciéndose en estos una repulsion frente al campo magnético.
La mayoria de los materiales son diamagnéticos, como por ejemplo el agua, el
grafito, etc.

Ferromagnéticos. La direccion y sentido de los momentos magnéticos son
iguales y su magnetizacion total es distinta de cero. Es decir, incluso en
ausencia de campo estos materiales presentan una magnetizacion espontanea.
Normalmente, la mayoria de MagNPs son ferromagnéticas y estan compuestos
de hierro (Fe), cobalto (Co) o niquel (Ni).

Antiferromagnéticos. En estos materiales la direccion de los momentos
magnéticos es igual pero con sentido contrario, es decir, se acoplan de forma
antiparalela y la magnetizacion resultante es igual a cero. Existen multitud de
NPs antiferromagnéticas, como por ejemplo las de MnO o Cr;0s.
Ferrimagnéticos. Aqui los momentos magnéticos se disponen de forma
antiparalela (como en los materiales antiferromagnéticos), aunque su

contribucién no es igual, provocando que el acoplamiento no sea nulo y, por
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tanto, exista una magnetizacion del compuesto. Un ejemplo reconocido de
material ferrimagnético es el de la magnetita (Fe3O4).

Paramagnéticos. En ausencia de un campo magnético, son materiales que
presentan sus momentos magnéticos orientados al azar. Esto se debe a que la
energia térmica (kT) disponible es mayor a la energia de acoplamiento entre
los momentos magnéticos. Por este motivo, tanto en un sistema
ferromagnético como antiferromagnético, existe una temperatura T
(temperatura de Curie o de Néel, respectivamente), por encima de la cual
desaparece el comportamiento cooperativo dando paso a un sistema

paramagnético con los momentos magnéticos desalineados.

b)

ferromagnetismo

paramagnetismo

temperatura de

/ Curie

temperatura de

Néel
~

Susceptibilidad magnética, ¢

antiferromagnetismo

Temperatura, K

Figura 6.1. (a) Representacion de las distintas alineaciones posibles de los momentos magnéticos (1)
en materiales magnéticos con electrones desapareados. (b) Variacion del ordenamiento magnético en
funcion de la temperatura.

La alineacion de estos momentos magnéticos es el resultado de tres energias

diferentes (ver Ecuaciéon 6.1): i) el intercambio o interaccion entre los momentos

magnéticos de atomos vecinos, ii) la anisotropia que tiende a alinear los momentos

magnéticos segiin una direccion definida (eje de facil magnetizacion 6 direccion en la

que la magnetizacion se produce con mayor facilidad) relativa a la red cristalina o a la

geometria del material, y iii) la interaccion dipolar que tiende a cerrar el flujo magnético

y, por lo tanto, a rotar el movimiento de los momentos magnéticos lo que genera distintos

dominios.?
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ETotal = Eintercambio + Eanisotropia + Edipolar (Ecuadén 6'1)

->

a) b) c)

/N
/ N
N | s [

’
k

Figura 6.2. Representacion de las diferentes energias involucradas en la alineacién de los momentos
magnéticos: (a) de intercambio, (b) anisotropia y (c) dipolar.

Los dominios magnéticos fueron postulados por primera vez por Pierre Weiss en
1907,3 por lo que también se conocen como dominios de Weiss, y se refieren a regiones
con un ordenamiento de los momentos magnéticos atdmicos orientados en la misma
direccion y sentido. Los diferentes dominios magnéticos estan separados por las
denominadas paredes de Bloch, que son la zona de transiciéon entre dominios donde la
magnetizacién apunta en diferentes direcciones (Figura 6.3a).* En materiales
ferromagnéticos tridimensionales (bulk) se observa una configuracion de varios
dominios magnéticos denominada multidominio, mientras que en materiales por debajo
de un cierto tamafio critico (tc < 19 nm para el hierro) todos los momentos se alinean en

tnico dominio, lo que se conoce como monodominio (Figura 6.3b).’
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Figura 6.3. (a) Representacion del movimiento de la magnetizacion entre dominios magnéticos. (b)
Nanoparticula que presenta una configuraciéon magnética de multidominio (t > tc) y monodominio
(t<to).

Generalmente, las nanoparticulas magnéticas actlian como monodominios
ferromagnéticos, ya que presentan un tamafio inferior al tamafio critico, presentando un
ordenamiento magnético por debajo de cierta temperatura critica, conocida como
temperatura de Curie. Por encima de dicha temperatura, los momentos magnéticos de la
particula se disponen de forma aleatoria y se comportan como un material
paramagnético. Por ejemplo, el Fe y Co son elementos ferromagnéticos con temperaturas
de Curie en torno a 770 y 1130 °C, respectivamente.® En MagNPs suficientemente
pequefias, al reducir todavia mas el tamafio de particula, la fuerza cooperativa de los
momentos magnéticos alineados dentro del monodominio es inferior a la energia
térmica, lo que provoca que éstos se encuentren orientados de forma aleatoria en

ausencia del campo magnético (materiales superparamagnéticos). Estos materiales se
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diferencian de los paramagnéticos en que presentan una susceptibilidad magnética muy

grande.’

En materiales ferromagnéticos con multidominios, en ausencia de campo los
momentos magnéticos dentro de cada dominio estin alineados entre si gracias a la
cooperatividad entre los mismos, pero los diferentes dominios se encuentran orientados
al azar tendiendo a anularse entre si, es decir, la magnetizacion es nula. Como podemos
ver en la Figura 6.4, en el momento que se aplica un campo magnético las paredes de
Bloch tienden a desplazarse hasta un punto en el que se forma un tnico dominio donde
todos los momentos magnéticos coinciden en direccion y sentido al campo magnético
aplicado. Esto ocurre hasta un valor de magnetizacion maximo denominado
magnetizacion de saturacion (Ms, A-m?>-kg!). Una vez se alcanza ese valor de la
magnetizacion el material queda magnetizado, de forma que cuando se deja de aplicar el
campo magnético sigue teniendo una magnetizacion remanente (Mg, A-m?-kg™'). El
campo necesario para que el material pierda la magnetizacién remanente se conoce como
campo coercitivo (Hc). De esta forma, para determinar las propiedades magnéticas (Ms,
Mr y Hc) de las MagNPs se suele medir el valor de la magnetizacién de un material
frente a la intensidad del campo magnético aplicado (H), obteniéndose ciclos de
histéresis debido a la magnetizacion remanente (Figura 6.4). En funcién de las distintas
propiedades magnéticas que posea el material se pueden clasificar, por ejemplo, en
materiales blandos o duros. Es decir, un material magnéticamente blando es aquel que
es facil de imantar, con un ciclo de histéresis estrecho y campos coercitivos pequefios,
que suelen utilizarse en maquinaria eléctrica como transformadores o generadores. Sin
embargo, los materiales magnéticamente duros suelen utilizarse como imanes
permanentes, ya que presentan un ciclo de histéresis ancho con campos coercitivos
grandes.® Por ejemplo, el Fe es un material magnético blando en comparacion al Co, ya

que es capaz de imantarse con un campo magnético de menor intensidad.
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Figura 6.4. (a) Representacion de un material ferromagnético con multidominios bajo la accion de un
campo magnético externo. (b) Determinacion de las propiedades magnéticas (Ms, Mr y Hc) a partir de
los ciclos de histéresis para un material ferromagnético duro, blando y superparamagnético.

En el caso de una MagNP monodominio sometida a un campo magnético, los
momentos magnéticos de las MagNPs tenderan a alinearse con el campo magnético a
través de dos posibles fenomenos de relajacion, conocidos como relajacion de Néel y de
Brown (ver Figura 6.5a). La relajacion de Brown consiste en la rotacion del momento
magnético como resultado de la rotacion total de la propia particula, mientras que si el
momento magnético es el que gira mientras la nanoparticula permanece fija es cuando
se produce la relajacion de Néel. El predominio de una relajacion u otra depende
principalmente del volumen de las MagNPs y del medio de reaccion involucrado. La
relajacion browniana tiende a estar favorecida en MagNPs con volimenes mayores y
medios con viscosidades mas bajas, mientras que la relajacion de Néel esta favorecida

con particulas pequefias es soluciones viscosas.’

Al aplicar un campo magnético alterno (AMF de alternating magnetic field) de
frecuencia f y amplitud poH, se obliga al momento magnético a oscilar también en la

misma direccion del campo magnético aplicado y a la misma frecuencia. Para regimenes
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de alta frecuencia, se produce un retraso entre la oscilacion del campo magnético
aplicado y la del momento magnético, lo que produce una pérdida de energia en forma
de calor por histéresis magnética. Para valores de frecuencia mas bajas, la relajacion del
momento magnético es espontanea a lo largo del eje de facil magnetizacion y no produce
pérdidas de calor. Asi, para valores de frecuencia suficientemente grandes, la
magnetizacion total de un conjunto de MagNPs monodominio en funciéon del campo
aplicado describe un ciclo de histéresis tipico a la del material ferromagnético, y la
cantidad de calor producido por induccion magnética esta directamente relacionado con

el area del ciclo de histéresis.

a) b) M
Relajacion de Néel
I S
@
P H
Relajacion de Brown ,,
O 72 S =

Figura 6.5. (a) Representacion esquematica de los distintos modos de relajacion de MagNPs
monodominio expuestas a un campo magnético alterno. (b) Ciclo de histéresis obtenido durante la
relajacion de una MagNP monodominio sometida a un campo magnético alterno.

La capacidad de calentamiento de las nanoparticulas magnéticas expuestas a un
campo magnético se expresa a través de la Tasa de Absorcion Especifica (SAR, del

inglés specific absorption rate), y se puede expresar de la siguiente manera:

SAR=A-f (Ecuacion 6.2)

siendo A el area del ciclo de histéresis y f la frecuencia del campo magnético aplicado.

El valor del SAR (expresado en W-g!) es la cantidad de energia absorbida por un
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material por unidad de masa, y normalmente se utiliza para comparar el poder calorifico
de las MagNPs por inducciéon magnética. Para maximizar el valor del SAR a una
frecuencia de trabajo fija, es necesario maximizar el area A del ciclo de histéresis, la cual
depende de muchos parametros como por ejemplo la temperatura de medicion o la
amplitud (noH) del campo aplicado, que debe ser al menos igual al campo coercitivo
(Hc) de la muestra para permitir la relajacion del momento magnético y la emision de
calor. Aunque también depende de las propiedades intrinsecas de las nanoparticulas,
como el tamafio de particula y estado de agregacion, composicion, anisotropia, etc.!%!!
Por ejemplo, en MagNPs con una composicién quimica dada, es posible determinar el
intervalo de tamafios para el cual se optimizan sus propiedades magnéticas.!>"'4 En el
caso de particulas con un tamafio demasiado grande, éstas pasaran a presentar una
configuracion multidominio doénde, en algunos casos, podrian calentar no por pérdida de
histéresis, sino por corrientes de Foucault como ocurre con los sistemas conductores
tridimensionales (bulk). Por el contrario, si las MagNPs son demasiado pequefias, por
debajo del tamafio de monodominio, las particulas se encuentran en un estado
superparamagnético que carecen de histéresis magnética. En el caso de MagNPs de
FeCo, el intervalo de tamafio 6ptimo estd entre 8 y 19 nm.'> En el ejemplo concreto
reportado por Cheon et al., observaron como en FeZn NPs existia un efecto del tamafio
claro en sus valores del SAR (Figura 6.6). FeZn NPs con tamafios comprendidos entre
30 y 60 nm presentan un gran poder calorifico, mientras que NPs més grandes conducen
auna disminucién severa del SAR debido a la transicion de nanoparticulas monodominio
a multidominio. Ademads, también observaron como la anisotropia juega un papel
importante en el valor del SAR, observando como FeZn NPs de tipo “core-shell”
presentan valores de Ms y Hc mayores que sus homdlogas de tipo aleacion.'® En este
mismo trabajo, los autores demostraron que una MagNP con morfologia cubica
presentaba una magnetizacion de saturacién mayor, y por tanto mayor SAR, que una
MagNP esférica del mismo volumen y composicion. Logico si pensamos que MagNPs
esféricas no estan favorecidas anisotropicamente ya que son iguales en todos sus ejes

direccionales. Sin embargo, soluciones coloidales de MagNPs esféricas se suelen
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disponer en forma de cadenas favoreciendo su disposicion axial haciendo que estén

favorecidas anisotropicamente, y su valor de SAR aumente.!”
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Figura 6.6. Efecto del tamafio de MagNPs (FeZn) sobre el campo coercitivo y el valor del SAR. Imagen
adaptada de la ref. 16.

Como ya se ha comentado, otro parametro importante a analizar para aumentar el
valor del SAR es la composicion de las MagNPs, habiéndose estudiado ampliamente
desde principios de los 80s. La mayoria de resultados publicados estan relacionados con
nanoparticulas de 6xido de hierro debido a su biocompatibilidad y facilidad de sintesis.
Estas NPs tienen una magnetizacion de saturacion del orden de 70 A-m?-kg! y valores
de SAR (normalizados a 100 kHz) mayores de 100 W-g'!. Ademas, también se ha
estudiado el uso de particulas de hierro metalico, carburo de hierro (FeC) o incluso
aleaciones de hierro, como FeCo o FeNi, consiguiendo alcanzar valores de SAR por
encima de los 1000 W-g'!. Algunos ejemplos de MagNPs y sus valores de SAR,

normalizados a 100 kHz, se presentan en la Tabla 6.1:
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Tabla 6.1. Valores de SAR para MagNPs de distinta composicion atomica.

Tamaiio Ms poH SAR
NPs Disolvente 1ha Ref.
(nm) (A-m?kg™) (kHz) (mT) (W-g'h)
FexOy 30 63 H20 410 12.5 234 18
FexOy 19 80 H20 520 36.5 472 12
v-Fe203 16 53 H>O 700 31 236 19
CoFex04 9 95 tolueno 500 47 89 2
MnFex04 15 120 tolueno 500 47 86 2
Fe 16 60 H>O 105 40 857 2
Fe(0)@FeC 13.5 198 mesitileno 54 47 648 2
Fe2C 15 170 mesitileno 100 47 3200 2
FeC@Ni 15 - mesitileno 100 47 2000 24
FeNis 16 150 mesitileno 100 47 800 25
FeNiz@Ni 16 87 mesitileno 93 47 350 26,27
FeCo 10 228 mesitileno 100 47 1650 28

[a]. Valores del SAR estan normalizados a una frecuencia de 100 kHz.

El SAR generalmente se obtiene mediante mediciones magnéticas (determinando
el area del ciclo de histéresis) o calorimétricas, siendo esta ultima la utilizada para
determinar el poder calorifico de las distintas MagNPs sintetizadas en el presente
capitulo de tesis. Las mediciones calorimétricas consisten en medir la diferencia de
temperatura (AT) en un tiempo determinado (At) cuando la muestra se calienta por
induccion magnética en un calorimetro. Para ello, es necesario aplicar la siguiente

formula:

_ XiCpim; AT

SAR (Ecuacion 6.3)

Mpagnp At
donde C,; y m; corresponden, respectivamente, a la capacidad calorifica y a la masa de
cada constituyente del sistema, que en este caso en concreto son las MagNPs, el

disolvente, el agua y el vidrio. El sistema donde se llevan a cabo las medidas del SAR
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consiste en un tubo de vidrio que contiene el material magnético disperso en un
disolvente. Este se sumerge en un calorimetro de teflén lleno de agua localizado en el
centro de una bobina de induccion (Figura 6.7a). Cuando se activa el campo magnético,
se mide el aumento de la temperatura (AT) del agua durante un tiempo At mediante
sondas Opticas de temperatura, ya que no se excitan bajo la aplicacion del campo
magnético (como haria un termopar de Pt regular). Los tiempos de medida de AT no
pueden ser largos, ya que Unicamente a tiempos cortos en un sistema que no es
idealmente adiabatico pueden despreciarse las pérdidas de calor. Es por ello, que para
medir el valor del SAR por calorimetria, se suele utilizar el método de la pendiente inicial

(Figura 6.7b).>
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Figura 6.7. (a) Esquema del calorimetro utilizado para determinar el valor del SAR. (b) Medicién de
SAR por el método de la pendiente inicial; adapta de la ref. 29.

6.1.2 Catalisis por Induccion Magnética en fase gas

Hoy en dia, la mayoria de los paises desarrollados apuestan por el uso de energias
renovables, principalmente solar y edlica, lo que nos acerca a un futuro mas sostenible.
No obstante, tanto la energia edlica y solar varian innegablemente entre la escasez y la
superproduccién, haciendo que su intermitencia nos plantee ciertas dudas acerca de su
eficacia real. La tecnologia “Power-to-fuels” (P2F), es la tinica manera realista capaz de

lidiar con la impredecible naturaleza del viento o con la cantidad de radiacion solar
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recibida. El exceso de electricidad producido en los dias soleados o ventosos se puede
emplear para producir metano o hidrocarburos, ambos facilmente almacenables, y que
debido a su gran densidad energética pueden ser usados localmente como combustibles,

asi como ser transportados con facilidad usando la infraestructura ya existente.>°

En la actualidad destacan dos tecnologias para la produccion industrial de
hidrocarburos a partir de recursos renovables: el proceso Fischer-Tropsch (FTS de
Fischer-Tropsch synthesis; Ecuaciéon 6.4) y la reaccién de Sabatier o metanacion

(Ecuacion 6.5), basados en la hidrogenacion de CO y CO,, respectivamente.

nCO + (2n + 1)H, & CyHopyz) + nH,0 (AH~ — 160 K] - mol™") (Ecuacién 6.4)

€0, + 4H, & CH, + 2H,0 (AH = —165 KJ - mol~1) (Ecuacién 6.5)

Es importante mencionar que, si para estas reacciones usamos como fuente de
hidrégeno aquel producido durante la electrélisis del agua, la huella de carbono de estos
procesos se veria reducida considerablemente (Figura 6.8). A pesar de que ambos
procesos industriales han sido notablemente mejorados, todavia necesitan de un gran
aporte energético para alcanzar la presion y temperatura de reaccion, lo que supone un
problema para aplicaciones relacionadas con P2F, que estan sujetas a condiciones de
suministro energético intermitente. Poner en marcha una planta industrial los dias
soleados/ventosos o pararla los dias nublados/sin viento requiere un gran coste
energético y econdémico. Por este motivo, un proceso centrado en el almacenamiento
quimico de energias intermitentes necesita un catalizador activo que presente una gran
eficiencia magnética capaz de transformar la energia electromagnética en calor con gran
rapidez y eficacia, y asi alcanzar la temperatura Optima de reaccion usando

principalmente las propiedades fisicas intrinsecas del catalizador.
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Figura 6.8. Ilustracion de la energia Power-to-fuels (P2F), resaltando la reduccion de la huella de
carbono.

El calentamiento por induccidon magnética al aplicar un campo magnético alterno
(AMF) de alta frecuencia a MagNPs ha despertado un gran interés en el campo de la
catalisis, ya que representa una alternativa prometedora al calentamiento convencional 3!
Como ya hemos mencionado en el apartado anterior, el calentamiento por induccion
magnética se basa en la capacidad de los materiales ferromagnéticos en emitir calor por
pérdidas de histéresis en presencia de un campo magnético oscilante. Las principales
ventajas del calentamiento por inducciébn magnética frente al calentamiento
convencional (conveccion, conduccion y/o radiacion de calor), son la gran rapidez de
calentamiento y la transferencia directa de calor del agente calefactor (MagNPs) al
catalizador, que en numerosas ocasiones son las propias nanoparticulas magnéticas,*” lo
que hace que estos sistemas sean ideales para el almacenamiento de energias
intermitentes (Figura 6.9). Por ejemplo, mediante el calentamiento magnético es posible
alcanzar temperaturas elevadas (por encima de los 600 °C) en el propio catalizador sin

necesidad de calentar todo el reactor.
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Figura 6.9. Esquema de un reactor en flujo calentando convencionalmente (izq.) y por induccion
magnética (der.). Imagen adaptada de la ref. 31.

Desde hace mas de 30 afios, el calentamiento por induccion magnética ha sido
descrito para multitud de aplicaciones biomédicas, sobre todo para la liberacion de
farmacos’>3* y tratamiento de enfermedades como el cancer,37 lo que también se
conoce como hipertermia magnética. Sin embargo, recientemente, también se ha
empleado satisfactoriamente en multitud de reacciones cataliticas, tanto en disolucion
(hidrogenaciones,’®* 4% hidrogenolisis,?® disociacion del agua,”**!' etc.) como en fase
gaseosa (Fischer-Tropsch,*?> hidrogenacion de CO,,23*4  deshidrogenacion de

alcanos,?® etc.).

El uso de campos magnéticos de alta frecuencia (AMF) en catalisis no es
precisamente nuevo; una patente de 1971 ya proponia calentar reactores cataliticos
mediante induccion magnética.*> Posteriormente, Kirschning ef al. investigaron como
diferentes materiales (bolas de acero milimétricas, cables de cobre y nanoparticulas de
oxido de hierro) podian ser usados para calentar medios de reaccion, encontrandose en
todos los casos descritos la fuente de calor y el catalizador separados en el reactor.*647
Sin embargo, tal y como fue estudiado por Rebrov et al., el contacto intimo entre el

catalizador y el material magnético aumenta el rendimiento, la selectividad y la eficiencia
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energética de la reaccion.*® En 2015, Chaudret y colaboradores describieron el uso de un
campo magnético oscilante para su aplicacion en catalisis por induccion de MagNPs en
fase gaseosa. En este trabajo, los autores reportaron el uso de dos tipos de MagNPs
basadas en Fe(0) dopado con Co o con Ru para llevar a cabo la reaccion de Fischer-

Tropsch (Figura 6.10).%

Fe(0)@Ru Fe(0) NP Fe(0)@FeCo
1 + Rug(CO)z. Hy + C0,(CO)g H
150°C 150°C

Co—)

(c) 5 nm 5nm 5nm

Figura 6.10. Sintesis de MagNPs basadas en Fe(0) dopadas con Ruy Co para llevar a cabo la reaccion
de Fischer-Tropsch. Imagen adaptada de la ref. 42.

El mismo grupo también ha descrito el uso de nanoparticulas magnéticas de carburo
de hierro (Fe»2C) dopadas con Ni o Ru como catalizadores en la reaccion de Sabatier
(93 % rendimiento a CHy). Sin embargo, observaron que las MagNPs sinterizaban tras
la aplicacién de altas amplitudes de campo, lo que alteraba sus propiedades cataliticas y
calefactoras.?? En esta misma linea, también han sintetizado FeCo NPs con distintas
composiciones atomicas con el objetivo de modular sus propiedades magnéticas y
temperaturas de calentamiento.”® Estas NPs bimetalicas alcanzan temperaturas lo
suficientemente altas como para llevar a cabo reacciones endotérmicas que necesitan un
gran aporte energético, como el reformado seco de propano (PDR de propane dry
reforming; 550-900 °C, Ecuaciéon 6.6) o la deshidrogenacion de propano (PDH de
propane dehydrogenation; >600 °C, Ecuacién 6.7).#° Sin embargo, al igual que
ocurria con las NPs de Fe,,C, en estos sistemas bimetalicos se observa una falta de

estabilidad frente a la sinterizacion a altas temperaturas. Esta sinterizacion reduce tanto
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las propiedades cataliticas como las de calentamiento de las NPs y, por lo tanto, la vida
util de catalizador. En este sentido, las nanoparticulas metalicas (MNPs) encapsuladas
en carbono han demostrado ser materiales resistentes a la sinterizacion gracias a su
elevada estabilidad térmica y capacidad de estabilizacion.’' >3 En relacion a esto ultimo,
recientemente, en colaboracion con el grupo del Prof. Chaudret, hemos reportado agentes
calefactores basados en MagNPs de Co y FeCo encapsuladas en carbono (Co@C y
FeCo@C) para catalisis por induccion magnética.>* Aqui se ha observado que la
encapsulacion en carbono no solo las protege de la oxidacion, sino que también les
confiere la estabilidad necesaria para evitar su sinterizacion a altas temperaturas. Por lo
tanto, se ha demostrado que el FeCo@C y Co@C pueden utilizarse como agentes
calefactores en reacciones inducidas magnéticamente que tienen lugar a temperaturas
superiores a 600 °C, manteniendo su morfologia y capacidad de calentamiento. Ademas,
estos materiales ultraestables (FeCo@C y Co@C) decorados con nanoparticulas de Ni
o PtSn se han utilizado con éxito en la reaccion de Sabatier, reformado seco de propano

y deshidrogenacion de propano, presentando una gran estabilidad.

CsHg + 3C0, & 4H, + 6CO (AH = 620 KJ - mol~1) (Ecuacién 6.6)

C3Hg & C3Hg + H, (AH = 120 K] - mol™1) (Ecuacién 6.7)

Siguiendo esta linea de investigacion, en la primera parte de este capitulo de tesis
se han sintetizado nanoparticulas bimetalicas de CoNi de tipo “core-shell” (Co@Ni)
encapsuladas en carbono (Co@Ni@C). En concreto, estos sistemas bifuncionales se han
utilizado simultaneamente como agentes calefactores y cataliticos en la hidrogenacion
selectiva de CO2 a CO, mas conocida como la reaccion de “Reverse Water Gas Shift”
(RWGS, Ecuacion 6.8), mediante un sistema de flujo continuo acoplado a un campo
magnético. La RWGS es una reaccion que se ve favorecida a altas temperaturas de
reaccion debido a su caracter endotérmico, y generalmente tiene lugar por encima de los

300-400 °C.33%% A menores temperaturas (por debajo de ~400 °C), la reduccion de CO;
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a CO suele ir acompaiiada de la formacion de metano.>’-® Por ello, y aunque ya se esté
explotando a nivel industrial, una de las mayores limitaciones de la RWGS son las altas
temperaturas de reaccion (600-700 °C). Por todo esto, el desarrollo de nuevos
catalizadores que no requieran grandes aportes energéticos para alcanzar las condiciones

de trabajo es de gran interés.>
CO, + Hy, & CO + H,0 (AH = 42.1 K] - mol™') (Ecuacién 6.8)

Los estudios cataliticos de esta parte del capitulo se realizaron en el grupo del Prof.
Bruno Chaudret, donde realicé una estancia de investigacion de tres meses (Toulouse,

Francia).

6.1.3 Catalisis por Induccion Magnética en fase liquida

Uno de los grupos pioneros en publicar la activacion de reacciones en disolucion
por induccion magnética fue el del Prof. Andreas Kirschning. En concreto, en sucesivos
trabajos reportaron la eficacia del calentamiento magnético para catalizar reacciones
organicas en un reactor en flujo continuo por induccion magnética utilizando como
agentes calefactores nanoparticulas de 6xido de hierro recubiertas en silice.*7-6%¢! La
capa de SiO; previene a las FexOy NPs de la sinterizacion debido a las altas temperaturas
y, ademads, permite su funcionalizacion y dopaje con otros metales (como el Pd) para asi
poder modificar su reactividad catalitica. Estas MagNPs operan en un intervalo de
temperaturas de 60 a 180 °C, aplicandose en multitud de reacciones organicas como en
transesterificaciones, condensaciones, transposicion de Claisen, acoplamiento de Heck,
etc, donde en la mayoria de los casos se obtuvieron mayores rendimientos por induccion

magnética que por calentamiento convencional.®

Posteriormente, Rebrov y colaboradores usaron NiFe>O4 NPs para la sintesis de
amidas por induccion magnética en flujo continuo.®”* Y poco después usaron las
mismas MagNPs pero esta vez encapsuladas en zeolitas, para la isomerizacion de

citronelal.®® Sin embargo, la mayor limitacion de todos estos ejemplos e€s que no existe
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un contacto estrecho entre el agente calefactor y el catalizador. En 2019, el grupo del
Prof. Chaudret report6 el primer ejemplo de catélisis magnética en disolucion, utilizando
para ello Fe;>C NPs decoradas con Ru (Fe22C@Ru).*® Concretamente, las Fez2C NPs
actian como agentes calefactores y el Ru como la especie activa en reacciones de
hidrodesoxigenacion (HDO) de grupos carbonilo. Normalmente, este tipo de reacciones
se llevan a cabo a temperaturas y presiones elevadas.®®%® Sin embargo, Chaudret ef al.
reportaron que gracias al calentamiento por induccidon magnética se crean puntos
calientes (hot spots) en la superficie de los catalizadores que permiten el calentamiento
local por encima del punto de ebullicion del propio disolvente, creando una capa de vapor
alrededor de las MagNPs que favorece que la reaccion se lleve a cabo a presiones y

temperaturas mas moderadas (Figura 6.11).

Recientemente, el mismo grupo determiné con exactitud la temperatura en
superficie (Tsuperr) de las mismas MagNPs (Fe,>C@Ru) durante el calentamiento
magnético siguiendo una aproximacion catalitica.” En concreto, a partir de las
conversiones observadas para la hidrodesoxigenacion de la acetofenona a distintas
temperaturas mediante calentamiento convencional y su correspondiente ecuacion de
Arrhenius, pudieron establecer una correlacion entre la temperatura superficial de las
MagNPs y el campo magnético aplicado. De este modo estimaron que las Tsupert €ran
muy superiores a las temperaturas medidas (Tiocal), siendo incluso mayores que los
puntos de ebullicion del disolvente, lo que explica el excepcional rendimiento catalitico
de las MagNPs en disolucion por induccién magnética. Sin embargo, a campos
magnéticos altos, la actividad de estas Fe>,C@Ru NPs disminuye debido de nuevo a la

sinterizacion,?%2%% lo que reduce sus propiedades cataliticas y, por tanto, su vida til.
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Figura 6.11. Comparacion entre el calentamiento convencional (izq.) y el calentamiento por induccion
magnética (der.) en un reactor en batch. Imagen adaptada de la ref. 38.

La hidrogenacion e hidrodesoxigenacion son reacciones involucradas en la
transformacion de compuestos oxigenados derivadas de la biomasa.”®’! Mientras que las
reacciones HDO se llevan a cabo principalmente a altas temperaturas y presiones,®®7? las
reacciones de hidrogenacion normalmente requieren condiciones mas suaves.”>’* Sin
embargo, es complicado encontrar un catalizador capaz de operar simultdneamente en
los procesos de hidrogenacion y HDO. Recientemente, Leitner et al. pudieron controlar
la formacion de productos hidrogenados o hidrodesoxigenados utilizando el mismo
catalizador de Rh modificando Uinicamente la temperatura de la reaccion.” En 2018,
Wang y colaboradores también fueron capaces de controlar la reduccion en fase acuosa
de una molécula derivada de la biomasa como es la vanilina en funcién de la
temperatura.’® Recientemente, también se han estudiado este tipo de reacciones de
transformacion de la biomasa usando calentamiento por induccion magnética. Como ya
hemos mencionado anteriormente, Asensio et al. utilizaron nanoparticulas de carburo de
hierro decoradas con rutenio (Fe,,C@Ru) para hidrodesoxigenar multitud de moléculas

plataforma de la biomasa bajo condiciones suaves de reaccion.*® Los mismos autores
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también describieron la utilizacion de MagNPs bimetalicas (FeNiz@Ni) para la HDO de
productos derivados de la lignocelulosa mediante induccion magnética.?® Por otro lado,
Gyergyek y colaboradores han reportado el uso de MagNPs (FecOy) decoradas con
rutenio para la hidrogenacion selectiva de furfural y 4cido levunilico.?®”” Sin embargo,
las principales limitaciones de estos estudios son la baja estabilidad de los catalizadores
en disolucion y el uso de disolventes organicos como medios de reaccion, mientras que
la mayoria de los compuestos derivados de la biomasa son principalmente solubles en

agua.’®

Por ello, en la segunda parte de este capitulo de tesis, se presenta la sintesis de
MagNPs de tipo “core-shell” (FeCo@Ni) para su aplicacion en catalisis magnética en
disolucién, donde el nucleo de FeCo (agente calefactor) esta en contacto estrecho con la
capa de Ni (especie cataliticamente activa). Aqui, por primera vez, se ha observado que
un material (FeCo@Ni) es capaz de modular su selectividad al producto de la
hidrogenacion o HDO en funcion del campo magnético aplicado. Ademas, después de la
encapsulacion de FeCo@Ni en carbono (FeCo@Ni@C), las MagNPs han demostrado
ser realmente activas, selectivas y estables en la reduccion de numerosos compuestos
oxigenados derivados de la biomasa en fase acuosa por calentamiento magnético, lo que

representa un gran avance para las transformaciones cataliticas de la biomasa.

6.2 Discusion de Resultados

6.2.1 Nanoparticulas de Coy Ni de tipo “core-shell” encapsuladas en carbono

(Co@Ni@C) para la reduccion selectiva de CO, a CO

6.2.1.1 Sintesis y caracterizacion de Co@Ni@C

Como ya se ha explicado en la introduccién, la encapsulacion de las MagNPs en
carbon evita su sinterizacion y ayuda a su estabilidad a altas temperaturas de reaccion

>600 °C). Por ello, en esta primera parte del capitulo procedimos a sintetizar una nueva
p p Y p
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clase de MagNPs bimetalicas de Co y Ni de tipo “core-shell” encapsuladas en carbono.
En concreto, se descompuso Ni(COD); bajo 3 bar H a 70 °C en presencia de Co NPs
(Co@HDA -HCI) dispersas en mesitileno, que a su vez fueron sintetizadas previamente
por descomposicion de Co[N(SiMe;3)2]o-THF bajo 3 bar Hy a 150 °C siguiendo una
sintesis ya reportada.* Una vez obtenidas las “core-shell” Co@Ni NPs, estas se
inmovilizaron y posteriormente encapsularon en carbon activo (Co@Ni@C), mediante
un proceso de pirdlisis a 300 °C (2 h, 10 °C/min; ver Esquema 6.1). La encapsulacion
en carbono de las Co@Ni NPs es importante para aumentar su estabilidad durante la
catalisis por induccion magnética. Sin embargo, es fundamental realizar el proceso de
encapsulacion a 300 °C por dos razones: i) para mantener la estructura “core-shell” de
las Co@Ni NP, ya que a temperaturas mas altas de pir6lisis las MagNP se transforman
a tipo aleacidn, y ii) formar una capa de carbon con un gran nimero de huecos que
permiten el acceso de sustratos a la superficie metélica activa. El contenido metalico de
Co@Ni@C se determin6 mediante ICP-AES, utilizando un método de digestion
previamente reportado.’” En concreto, se observo que el Co@Ni@C tiene un contenido
metalico del 10.4 wt% (Co: 5.1 wt% y Ni: 5.3 wt%), lo que corresponde a una

composicion de Coso:Nisi, muy cercana al valor teorico (Coso:Nisp).

Me;Si /SiMeg d-*-—:_‘
. ( ) HDA/HDA-HCI ) (ii) 3 bar Hy, 70°C
o e ST @ i
N 3 bar H,, 150 °C S mesitileno
v s mesitileno N =
Me;Si SiMes —f—
Co[N(SiMe;),], THF Co NPs [Ni(COD),] Co@Ni NPs
Inmovilizacién
en carbono P\rol|5|s
(i)
(300°Cin Nz
Co@Ni Co@Ni@C

Esquema 6.1. Sintesis de Co@Ni@C en dos pasos: i) generacion de Co@Ni NPs de tipo “core-shell”
a través de la aproximacion organometalica, y ii) formaciéon de Co@Ni@C por encapsulacion de las
MagNPs de Co@Ni en carbono por pirolisis a 300 °C (2h bajo N2, 10 °C/min)
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Las imagenes TEM de las Co NPs antes de la formacion de la capa de Ni mostraron
nanoparticulas esféricas y bien distribuidas con un tamafio de 10.1 + 1,9 nm (ver Anexos,
Figura 6.1A). Después de la descomposicion controlada del precursor de Ni, se
obtuvieron Co@Ni NPs de tipo “core-shell” uniformes con un tamafo ligeramente
mayor debido a la incorporacion de la capa de Ni (11.1 + 2.5 nm) (ver Anexos, Figura
6.1A). Finalmente, después de la encapsulacion en carbono (Co@Ni@C), el tamafio de
las NPs aumenta a 12.4 + 2.8 nm, debido a una ligera sinterizacion de las MagNPs

durante el proceso de pirdlisis a 300 °C (Figura 6.12).

Co nucleo

Ni corteza

10 12 14 16 18
Tamafo (nm)

Figura 6.12. Iméagenes TEM (a, b) e histograma de tamaifios de Co@Ni@C NPs. Los huecos de la capa
de carbono estan resaltados por flechas rojas.

La cristalinidad y composicion metalica del Co@Ni@C se estudiaron mediante
HRTEM, evidenciandose la formacion de MagNPs de Co@Ni de tipo “core-shell”,
formadas por un niicleo de fcc-Co (fee de face centered cubic) y una coraza de fee-Ni
(Figura 6.13a). Ademas, por HRTEM pudimos determinar que estas NPs cristalinas
estaban cubiertas por una capa de carbono de aprox. 3 nm, con una separacion entre
capas de 3.6 A (Figura 6.13b). A pesar del gran nimero de huecos observados, la capa
de carbono previene la sinterizacion de las Co@Ni NPs a las altas temperaturas
alcanzadas durante la catalisis magnética (vide infra). La presencia de estos huecos se

confirmé mediante un experimento de digestion simple, en el que el Co@Ni@C se
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disgregé utilizando una disolucion de HoSO4 2M (ICP-AES: 8.1 wt% de metal). Este
gran nimero de huecos se debe a la imperfecta encapsulacion de las MagNPs cuando el
proceso de pirolisis se realiza a 300 °C. La morfologia de tipo “core-shell” también fue
confirmada por STEM-HAADF-EDX, observandose una composicion atomica de
Co47:Nis3 (Figura 6.13c), que esta muy cerca de los valores observados por ICP (vide
supra) y coincide muy bien con la composicion teodrica (Coso:Niso). Es muy importante
que el proceso de encapsulacion se realice a 300 °C, ya que la estructura “core-shell” de
estas MagNPs se pierde a temperaturas superiores. Por ejemplo, a 600 °C, las Co@Ni
NPs experimentan una reestructuracion completa, donde los 4tomos de Co del nucleo
difunden hacia la superficie formando nanoparticulas de tipo aleacion (ver Anexos,

Figura 6.2A).

a)

Nica
Co nicleo

Figura 6.13. Imagenes HRTEM de Co@Ni@C (a,b); resaltando en blanco las distancias interplanares
de fce-Co (2.04 A) y fee-Ni (2.03 A), y con flechas rojas las grietas de la capa de carbono. (b)
Separacion de las capas de carbono (3.6 A) y espesor de la capa de carbono (~3 nm). (c) Imagen STEM-
HAADF y medida EDX de una linea de una MagNP de Co@Ni@C.

El espectro Raman de Co@Ni@C (ver Anexos, Figura 6.3A) muestra dos picos
principales a 1353 cm™! y 1602 cm!, asociados a las bandas D y G caracteristicas de los
materiales carbonosos.®® Por otro lado, a partir del XRD del Co@Ni@C se observa una
serie de picos de baja intensidad correspondientes a fcc-Co y fee-Ni junto con los picos

de CoOx y NiO (ver Anexos, Figura 6.4A), lo que confirma la oxidacion parcial de las
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MagNPs debido a los numerosos huecos de la capa de carbono (observados previamente

por HRTEM y confirmados por el experimento de digestion).

La composicion quimica y los estados de oxidacion de las nanoparticulas de
Co@Ni@C se investigaron mediante XPS. La Figura 6.14 muestra las areas de Ni2p y
Co2p de las Co@Ni NPs encapsuladas en carbono. El 4drea de Ni2p muestra un pico
principal en 855.1 eV, que una vez deconvolucionado presenta dos componentes: i) una
contribucion mayor a 855.5 eV que corresponde a la especie de 6xido de Ni (NiO) y ii)
una menor situada a 853.0 eV perteneciente a Ni metalico (Ni%).8! De la misma forma,
la region Co2p presenta una banda centrada a 780.3 eV que después de su deconvolucion
muestra dos contribuciones diferentes, una principal a 780.9 eV correspondiente al 6xido
de Co (CoO) y otra de menor tamafio a 778.9 eV, caracteristica del cobalto metalico
(Co%. Por lo tanto, al analizar las regiones XPS de Ni2p y Co2p, podemos corroborar

nuevamente que la superficie de las NPs del Co@Ni@C esta mayormente oxidada.

o Co@Ni@C CoNi@C
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i || después catalisis i
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Figura 6.14. XPS de las areas Ni2p y Co2p del (a) Co@Ni@C y (b) CoNi@C cantes (arriba) y después
(bajo) de condiciones cataliticas.
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Las propiedades magnéticas del catalizador Co@Ni@C se determinaron por VSM
aplicando un campo magnético entre -3 y 3 T a 300 y 5 K. A partir de los ciclos de
histéresis medidos se obtienen los valores de la magnetizacion de saturacion (Ms) y del
campo coercitivo (Hc) (Figura 6.15). Los Ms obtenidos fueron 65 A-m?-kg™! a 300K y
70 A-m*-kg! a 5 K, valores relativamente inferiores a los observados para las Co NPs
encapsuladas en carbono (Co@C; Ms: 120 A m?-kg')** debido a la incorporacion de la
capa de Ni. Ademas, a partir de los ciclos de histéresis podemos confirmar la oxidacion
parcial de las MagNPs del Co@Ni@C, como ya corroboramos anteriormente por XRD
y XPS, ya que existe una pequefia diferencia en términos del campo coercitivo cuando
se aumenta y disminuye el campo magnético aplicado, caracteristico del acoplamiento
entre capas ferromagnéticas y antiferromagnéticas (también conocido como exchange

bias).

La capacidad de calentamiento de Co@Ni@C se evalu6 determinando su tasa de
absorcion especifica (SAR) por calorimetria.?>#>32 Los valores de SAR a diferentes
amplitudes de campo (de 0 a 47 mT) se determinaron en estado sélido después de la
aplicacion de un campo magnético alterno con una frecuencia de 93 kHz (ver Anexos,
Figura 6.5A). El Co@Ni@C empez06 a calentarse a 19 mT, alcanzando un valor maximo
del SAR de 76 W-g! a 47 mT. Este valor es comparable al observado para el material
analogo de Co (Co@C; 70 W-g), que como se ha podido observar en trabajos
anteriores, alcanza temperaturas muy altas en presencia de un campo magnético oscilante

de alta frecuencia (~300 KHz).>*
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Figura 6.15. Ciclos de histéresis medidos por VSM para el Co@Ni@C a 5 K (naranja) y 300 K (negro),
sefialando la zona de -0.1 a 0.1 T para identificar el exchange bias.

6.2.1.2 Estudios Cataliticos

El Co@Ni@C se utilizé simultdneamente como agente calefactor y catalizador en
la hidrogenacion de CO» mediante calentamiento por inducciéon magnética utilizando un
sistema de flujo continuo y una mezcla CO2:H; con relacion molar 1:4 (5 mL-min' de
CO,y 20 mL-min"' de H»). Como se puede observar en la Figura 6.16, a amplitudes de
campo pequeiias (de 24 a 38 mT) las conversiones son bajas (< 25 %), obteniéndose
como productos de reaccion mezclas de CO (RWGS) y CHy (reaccion de Sabatier). Por
ejemplo, a 32 mT se observa una conversion del 13.2 % con una selectividad del 76 %
hacia el CH4 y del 24 % a CO. Sin embargo, a 41 mT el Co@Ni@C comienza a convertir
selectivamente el CO2 a CO (34.9 % de conversion con 94 % de selectividad para el
CO). A 44 mT la selectividad hacia el CO es del 100 %, con una conversion del 49.5 %.
El aumento de la amplitud de campo aplicado condujo a mayores conversiones,

manteniéndose la alta selectividad hacia el CO y alcanzando un valor méximo de
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conversion de 74.2 % a 53 mT. La temperatura local del sistema (Tiocal), determinada por
un termopar ultrafino ubicado en el centro del lecho catalitico, aumenta con la amplitud
del campo (desde 289 °C a 24 mT hasta 698 °C a 53 mT). Curiosamente, la conversion
a 53 mT (Tioca de 698 °C) es superior a la conversion en equilibrio termodinamico a esta
temperatura (~ 66 %; ver Anexos, Figura 6.6A),** lo que sugiere que la temperatura
superficial (Tsuperf) del Co@Ni@C estd muy por encima del valor medido, como se ha
observado previamente en sistemas similares.®® Segin la conversion observada a 53 mT
(74.2 %), se estima que la superficie del catalizador se encuentra por encima de 750 °C
(ver Anexos, Figura 6.6A). En comparacién con los catalizadores reportados en la
literatura, el Co@Ni@C parece ser unos de los catalizadores mas activos en la
hidrogenacion selectiva de CO; a CO (ver Anexos, Tabla 6.1A). Finalmente, cuando
disminuimos de nuevo la amplitud del campo a 32 mT, observamos como el Co@Ni@C
mantiene la selectividad hacia el CO observada a altas temperaturas, obteniéndose un
10.5 % de conversion de CO: con una selectividad de 100 % hacia el CO. Este ultimo
resultado confirma que la gran selectividad observada para el Co@Ni@C no se debe
unicamente a la mayor temperatura alcanzada a amplitudes de campo mas altas. Por
tanto, este cambio en la selectividad del Co@Ni@C debe ser debido a una
reestructuracion atémica del catalizador bajo condiciones de reaccion y/o a la formacion
de nuevos sitios activos durante la catalisis magnética, ya que su tamafio y morfologia
permanecen practicamente inalterados tal y como puede observarse por las imagenes

TEM después de catalisis (ver Anexos, Figura 6.7A).

239



Capitulo 6

—=— X CO, SCH, —¥—SCO
100 - 800
80 1 600
60 - ) _
& 1400 ?‘U’
_ —
40 -
1200
20 - / /
10
O_ IJ 1 T I I I 1 1

0 24 32 38 4 4 48 53 32
Campo Magnético (mT)

Figura 6.16. Hidrogenacion de CO: utilizando Co@Ni@C inducido magnéticamente (300 kHz). Flujo
de gas: 25 mL/min CO2:Hz (1:4) (GHSV = 1500 h!). X = conversion y S = selectividad. La T (°C) se
representa mediante barras rojas.

Con el objetivo de confirmar el cambio observado en la selectividad del Co@Ni@C
se realizaron unos experimentos de reciclabilidad y ciclabilidad. Primero, procedimos a
realizar el mismo ensayo catalitico que el de la Figura 6.16, pero utilizando el
catalizador Co@Ni@C previamente utilizado y recuperado (Co@Ni@Casier). Como se
muestra en la Figura 6.17, la selectividad hacia el CO es del 100 % incluso a
conversiones y amplitudes de campo bajas, lo que demuestra que el catalizador se vuelve
selectivo durante el primer ciclo catalitico. Y del mismo modo, al aumentar la amplitud
de campo la conversion aumenta linealmente alcanzando un 67 % de conversion de CO»
a 53 mT, que es ligeramente inferior que cuando se utilizé el Co@Ni@C no reutilizado
como catalizador. Esto puede ser debido a un mayor grado de encapsulamiento de las
MagNPs al alcanzar temperaturas >600 °C, que haria que presentara menos sitios activos

disponibles.
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Figura 6.17. Estudio de reciclabilidad en la hidrogenacion de CO2 con Co@Ni@C inducido
magnéticamente (300 kHz). Flujo de gas: 25 mL/min CO2:Hz (1:4) (GHSV = 1500 h!). X = conversion
y S = selectividad. La T (°C) se representa mediante barras rojas.

En segundo lugar, se estudio la ciclabilidad del Co@Ni@C a amplitudes de campo
variables (de 32 a 44 mT). En concreto se midieron la conversion y la selectividad del
Co@Ni@C a 32, 38 y 44 mT de manera ciclica (ver Figura 6.18). El Co@Ni@C
presenta una ciclabilidad casi perfecta en términos de temperatura (620 °C) y conversion
de CO; (~50 %). En cuanto a la selectividad podemos resaltar que al principio de la
reaccion, a amplitudes de campo bajas (32 mT), la conversion es también baja (12 %) y
como producto de reaccion tenemos una mezcla CH4:CO, siendo el producto mayoritario
el metano (71 % de selectividad). Después, al seguir aumentando la amplitud de campo
aplicada (38 mT) la conversioén también aumenta (32 %), pero la selectividad cambia,
siendo el producto mayoritario el CO (selectividad del 54 %). Es cuando se alcanza una
temperatura local determinada (>500 °C a 44 mT) cuando se produce un cambio drastico

en la selectividad, siendo el CO practicamente el Gnico producto de la reaccion. Al
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alcanzar esa temperatura es cuando se da el cambio en la selectividad del catalizador, ya
que al disminuir el campo aplicado a los valores iniciales (32 mT) ya no se vuelve a

observar la formacion de metano (ver Figura 6.18).
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Figura 6.18. Estudio de ciclabilidad en la hidrogenacion de CO2 con Co@Ni@C inducido
magnéticamente (300 kHz). Flujo de gas: 25 mL/min CO2:Hz (1:4) (GHSV = 1500 h'!). X = conversion
y S = selectividad. La T (°C) se representa mediante barras rojas.

Ademas, el Co@Ni@C ha demostrado ser estable durante al menos 9 horas de
reaccion, sin observarse ninguna pérdida notable en su actividad o selectividad
(conversion ~76 % y selectividad >99 % al CO después de 9 h de reaccion; Figura 6.19).
Por ello, podemos concluir que el recubrimiento de carbono aumenta notablemente la
estabilidad de estos catalizadores magnéticos, evitando su aglomeracion y
permitiéndoles mantener tanto su actividad como su capacidad calorifica durante largos

periodos de reaccion.
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Figura 6.19. Hidrogenaciéon de CO: a lo largo del tiempo utilizando Co@Ni@C inducido
magnéticamente (300 kHz) a una amplitud de campo de 53 mT. Flujo de gas: 25 mL/min COz2:Hz (1:4)
(GHSV = 1500 h!). X = conversion y S = selectividad. La T (°C) se representa mediante barras rojas.

Como ya mencionamos anteriormente, el proceso de encapsulacion de las Co@Ni
NPs se realiza a 300 °C, ya que a temperaturas superiores las MagNPs de tipo “core-
shell” experimentan una reestructuracion atomica en la que los &tomos de Co del nicleo
difunden hacia la superficie, formando nanoparticulas de tipo aleaciéon (ver Anexos,
Figura 6.2A). De igual forma, durante catalisis a amplitudes de campo superiores a 41
mT (a temperatura mayores de 500 °C), se produce un cambio irreversible en las
MagNPs, formandose nanoparticulas de Co y Ni de tipo aleacion. Este cambio
estructural se confirm¢ a partir de imagenes STEM-EDX de Co@Ni@Cageer, donde se
pueden observar diferentes tipos de MagNPs con distintos grados de reestructuracion
atomica, es decir, se puede observar MagNPs que siguen siendo “core-shell”, de tipo
aleacion y otras que presentan un estado intermedio (Figura 6.20). Posiblemente, el
cambio en la selectividad se debe a la restructuracion atdmica que sufre el catalizador a

amplitudes de campo altas.
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Figura 6.20. Analisis STEM-EDX de Co@Ni@C después de la hidrogenacion de CO», diferenciando
distintos tipos de MagNPs: (a) tipo “core-shell”, (b) estado intermedio y (c) de tipo aleacion.

Al observar que durante la catalisis tiene lugar una reestructuracion atémica en el
catalizador Co@Ni@C, donde en su mayor parte las MagNPs pasan de “core-shell” a
aleacion, procedimos a encapsular en carbono nanoparticulas bimetalicas de Co y Ni de
tipo aleacion (CoNi@C), y probarlas en la misma reaccion catalitica. En concreto, para
la sintesis de las CoNi NPs de tipo aleacion, se hizo una descomposicion conjunta de los
precursores Co[N(SiMes).]».THF y Ni(COD), bajo 3 bar H, a 150 °C, que
posteriormente se encapsularon en carbono mediante el mismo proceso de pir6lisis
descrito anteriormente (2h a 300 °C, 10 °C/min bajo N»). El contenido metalico de
CoNi@C es muy proximo al de su homdlogo “core-shell”, presentando un 4.4 wt% Co
y 4.9 wt% Ni. Ademads, mediante analisis TEM y STEM-EDX se pudo confirmar que las
MagNPs eran de tipo aleacion, asi como que el CoNi@C presenta un tamaifio de particula
de 9.3 £2.2 nm (Figura 6.21), bastante parecido al observado para el catalizador de tipo
“core-shell” (Co@Ni@C).
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Figura 6.21. (a) Imagen TEM, distribucién de tamaiios y (b) STEM-EDX del CoNi@C, evidenciando
su morfologia de tipo aleacion.

Una vez caracterizada la superficie del catalizador de tipo aleacion por XPS (Figura
6.14b), CoNi@C se probo en la hidrogenacion magnética de CO; (Figura 6.22) bajo las
mismas condiciones cataliticas usadas anteriormente con el Co@Ni@C (Flujo de gas:
25 mL-min’!, relacion molar CO2:H, 1:4). De la misma forma que ocurre con el
catalizador de tipo “core-shell”, a campos bajos (32 mT) se producen mezclas CO:CH4
donde el producto mayoritario es el metano (7.3 % conversion y 58.5 % selectividad al
metano). Sin embargo, cuando trabajamos a amplitudes de campo superiores a 44 mT,
el CO es el tnico producto de reaccion. A 53 mT (méxima amplitud de campo) se obtiene
una conversion a CO del 51.3 % (Tioca de 646 °C). Al igual que ocurria con el
Co@Ni@C, al bajar de nuevo la amplitud del campo a 32 mT, se mantiene la
selectividad al CO con Tiecal y conversiones bajas (~ 400 °C y 5.8 % de conversion).
Aunque el CoNi@C presenta un comportamiento catalitico muy semejante al
Co@Ni@C, este catalizador es bastante menos activo. Al mismo valor de amplitud de
campo (53 mT), el catalizador de tipo aleacion alcanza una conversion maxima del
51.3 %, mientras que el Co@Ni@C presenta una conversion del 74.2 %. Esta diferencia
de actividad probablemente sea debido a la mayor temperatura local observada con el
catalizador “core-shell” (Tiocal de 698 °C), ya que con el CoNi@C a 53 mT se alcanza
solo una Tiocar de 646 °C.
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Por su parte, los estudios de ciclabilidad del CoNi@C revelan un comportamiento
semejante al previamente observado para el Co@Ni@C (Figura 6.23), pero con una
actividad menor. En el primer ciclo, a campos bajos (32 mT) la conversion es del 6.3 %,
siendo el producto mayoritario el CHs (63 % selectividad). Sin embargo, cuando se
aumenta el campo a 44 mT se observa como se invierte la selectividad, obteniéndose
exclusivamente CO (18.2 % conversion y >99 % selectividad). Al realizar los siguientes
ciclos 32-38-44 mT, podemos ver como ya no se vuelve a observar la produccion de
metano, al igual que ocurria con el Co@Ni@C.
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Figura 6.22. Hidrogenacion de CO2 con CoNi@C inducido magnéticamente (300 kHz). Flujo de gas:
25 mL/min CO2:Ha (1:4) (GHSV = 1500 h™"). X = conversion y S =selectividad. La T (°C) se representa
mediante barras rojas.
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Figura 6.23. Estudio de ciclabilidad en la hidrogenacion de CO: con CoNi@C inducido
magnéticamente (300 kHz). Flujo de gas: 25 mL/min CO2:Hz (1:4) (GHSV = 1500 h'!). X = conversion
y S = selectividad. La T (°C) se representa mediante barras rojas.

Con el objetivo de determinar el papel que juega el cobalto en la reactividad del
catalizador, se preparé el material analogo de Co (Co@C) y se estudido su
comportamiento en la hidrogenacion del CO; inducida magnéticamente (ver Anexos,
Figura 6.8A). En resumen, cuando se utiliza Co@C como catalizador usando las
mismas condiciones de reaccion (25 mL-min’!, relacion molar CO2:H; 1:4), se observa
que a campos bajos (32 mT) la conversion es muy baja (1.8 %) y forma mezclas CH4:CO
(selectividad del 53.7 % a metano) (Figura 6.24a). Conforme se aumenta la amplitud
del campo, se observa como aumenta la conversiéon y la selectividad hacia el CO,
alcanzando a 53 mT una conversion del 44.3 % con una selectividad al CO del 97.0 %
(Tiocal de 635 °C). Sin embargo, al contrario de lo que ocurria con los catalizadores
bimetalicos (Co@Ni@C y CoNi@C), cuando se aplica de nuevo amplitudes de campo
bajas (i.e. 32 6 24 mT) se pierde la selectividad hacia el CO, obteniéndose de nuevo
mezclas CO:CHas. Este comportamiento se confirmé mediante el estudio de ciclabilidad

(Figura 6.24b). Al contrario que los catalizadores bimetalicos, el Co@C sigue un mismo

247



Capitulo 6

patron durante los sucesivos ciclos, en el que a campos bajos se producen mezclas

CH4:CO y a campos altos produce principalmente CO (el producto derivado de la

RWGS). Estos estudios confirman que la presencia de Ni en el catalizador, no solo

aumenta su actividad (siendo el Co@C el menos activo de todos los catalizadores aqui

reportados), sino que también mejora notablemente su selectividad en la produccion de

CO incluso a bajas temperaturas.
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Figura 6.24. (a) Hidrogenacién de COz y (b) estudio de ciclabilidad utilizando Co@C inducido
magnéticamente (300 kHz). Flujo de gas: 25 mL/min CO2:Hz (1:4) (GHSV = 1500 h™!). X = conversion

y S = selectividad. La T (°C) se representa mediante barras rojas.
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Como se puede observar en la Tabla 6.2, las MagNPs de tipo “core-shell”
(Co@Ni@C) presentan la mayor actividad en la hidrogenacion selectiva de CO, a CO,
siendo uno de los catalizadores mas activos reportados hasta la fecha (ver Anexos, Tabla
6.1A). La menor actividad del catalizador de tipo aleacion (CoNi@C) indica que, aun
produciéndose una reestructuracion atémica, las Co@Ni@C NPs no llegan a formar una
aleacion perfecta durante la catalisis, si no que se quedan en un estado intermedio
(Figura 6.20) el cual favorece su capacidad de calentamiento y conversion hacia el CO
(Tabla 6.2, entrada 2). Por otra parte, el cambio en la selectividad del catalizador de tipo
aleacion (CoNi@C), nos apunta que este catalizador también puede sufrir algun tipo de

reestructuracion durante la catalisis (Figura 6.23) que lo hace selectivo hacia el CO.

Tabla 6.2. Resultados cataliticos obtenidos por induccion magnética en la RWGS utilizando
Co@Ni@C, CoNi@C y Co@C como catalizadores.

Catalizador  Conversién (%) Selectividad (%) Tiocal (°C)? Conv. equilibrio (%)

Co@Ni@C 74.2 >99 698 66
CoNi@C 51.3 >99 646 63
Co@C 443 97 635 60

[a] Tiocar determinada por un termopar ultrafino ubicado en el centro del lecho catalitico. [b] Las
conversiones en equilibrio termodindmico se estimaron empleando el método de minimizacion de
energia libre de Gibbs.3

Con la intencidn de estudiar este cambio en la selectividad durante la catalisis, la
composicion atomica de los catalizadores bimetalicos antes y después de la catélisis se
estudiéo mediante experimentos de absorcion XANES y EXAFS. De este modo se pudo
estudiar en profundidad el estado de oxidacion y el nimero de coordinacion de los
centros metalicos en estos catalizadores heterogéneos. Los espectros XANES
normalizados en el borde Co-K y Ni-K para los catalizadores antes (Co@Ni@C y
CoNi@C) y después de condiciones cataliticas (Co@Ni@Casier y CONi@Cafter), S€
pueden observar en la Figura 6.25. Al comparar los espectros XANES de las muestras
bimetalicas junto con los estandares de Co y Ni, podemos observar como en todas las

muestras tanto el cobalto como el niquel se encuentran principalmente reducidos en sus
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respectivos estados cerovalentes (Tabla 6.3). Esta afirmacion va en contra de los
resultados previamente observados por XPS (Figura 6.14), donde se confirmé que la
mayor parte de las MagNPs estaban oxidadas antes de condiciones de reduccion. Sin
embargo, el XPS es una técnica de caracterizacion superficial y inicamente es capaz de
determinar la naturaleza y estados de oxidacion de los atomos en superficie, los cuales
tienen una mayor exposicion al aire debido a los huecos de la capa de carbono. A partir
de los datos recogidos en la Tabla 6.3, se puede observar como el Co@Ni@C después
de catalisis (Co@Ni@Caner) estda mas reducido que antes. Concretamente, antes de
catalisis el 89.5 % del cobalto se encuentra como Co(0) y el 81.2 % del niquel como Ni
(0), mientras que después de la catalisis el 93.9 % del cobalto y el 92.8 % del niquel se
encuentran en sus respectivos estados cerovalentes. Esto es normal ya que bajo las
condiciones reductoras de reaccion (flujo de reaccion: 25 mL-min’! de CO2:H; 1:4), la
pequefia fraccion de o6xidos metalicos presente en la superficie de los catalizadores se
reduce al ser calentados mediante induccion magnética. Por otro lado, en el caso del
catalizador de tipo aleacion (CoNi@C) se observa una tendencia similar para el cobalto,
el cual se reduce bajo condiciones de reaccion (67.8 % y 82.0 % Co(0) antes y después
de reaccion, respectivamente). El mayor grado de oxidacion del cobalto en el CoNi@C
que en el Co@Ni@C se debe a que en las MagNPs de tipo aleacion el Co se encuentra
mas expuesto al aire. En cambio, en las “core-shell” (Co@Ni@C), la capa de Ni
superficial actlla como un escudo protector del niicleo de cobalto frente a la oxidacion.
Sin embargo, en el caso del niquel podemos observar como después de reaccion, el
CoNi@C presenta una mayor proporcion de NiO (de 9.0 % a 23.5 %). Esto puede ser
debido a un movimiento de los a&tomos de Ni a la superficie de la nanoparticula, donde
sin llegar a formar un “core-shell” enriquece la superficie de Ni, y se acerca al
mencionado estado intermedio que hace que el material sea completamente selectivo al
CO incluso a amplitudes de campo bajas. De esta forma, se podria explicar esa mayor
oxidacion del niquel en el CoNi@Caser, ya que habria un mayor nlimero de atomos de

Ni proximos a la superficie que se oxidan mas facilmente al exponerse al aire.?*
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Figura 6.25. Espectros XANES normalizados en el borde (a) Co-K y (b) Ni-K comparando los
catalizadores Co@Ni@C y CoNi@C, antes y después de catalisis magnética, con los respectivos
estandares basados en Co (Co®, C0203 y CoO) y Ni (Ni’ y NiO).

Tabla 6.3. Estados de oxidacion de Co@Ni@C y CoNi@C, antes y después de condiciones
cataliticas, calculados por XANES.

Muestra Co’ (%) CoO (%) Ni’ (%) NiO (%)
Co@Ni@C 89.5 10.5 81.2 18.8
Co@Ni@Cafter 93.9 6.1 92.8 7.2
CoNi@C 67.8 322 91.0 9.0
CoNi@Cafter 82.0 18.0 76.5 23.5

Con el objetivo de tener més informacion sobre el estado intermedio entre “core-
shell” y aleacion que se observa en los catalizadores bimetalicos después de la catalisis,
se realizd un analisis por espectroscopia EXAFS del Co@Ni@C y CoNi@C antes y
después de condiciones cataliticas (Figura 6.26). Como se puede observar en la Tabla
6.4, el Co@Ni@Caner presenta valores de nlimero entre 4tomos metalicos vecinos (N)
distintos a los del propio catalizador antes de reaccion (Co@Ni@C) e incluso diferentes
a los obtenidos para el catalizador de tipo aleacion (CoNi@C). Sin embargo, si
comparamos los valores N del Co@Ni@Casier y CONi@Carier después de condiciones
cataliticas, podemos observar como son practicamente iguales, sugiriendo que en ambos
catalizadores se ha producido una reestructuracién atbmica y presentan una composicion

metalica final parecida. Por tanto, a partir del analisis EXAFS se ha podido confirmar la
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existencia de un estado intermedio entre “core-shell” y pura aleacion, que se produce

por consecuencia de una reestructuracion atomica de las MagNPs a temperaturas de

reaccion altas (400-500 °C), y que les otorga a los catalizadores bimetalicos una

selectividad total hacia la formacién de CO incluso a amplitudes de campo bajas.

Tabla 6.4. Numero (N) y distancias (R) entre atomos metalicos vecinos de Co@Ni@C y CoNi@C,
antes y después de condiciones cataliticas, calculados por EXAFS.

N R
Muestra
Co-M Co-O Ni-M Ni-O Co-M Co-O Ni-M Ni-O
Co@Ni@C 10.08 - 6.81 5.81 2.492 - 2.489 2.002
Co@Ni@Cafter 10.76 - 9.24 - 2.497 - 2.488 -
CoNi@C 9.17 5.31 8.81 - 2.496 2.035 2.493 -
CoNi@Cafter 10.75 - 10.55 4.06 2.518 - 2.494 2.029
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Figura 6.26. Espectros EXAFS (arriba) y transformada de Fourier (bajo) comparando los catalizadores
Co@Ni@C y CoNi@C, antes y después de catalisis magnética, con los respectivos estandares basados

en Co (Co%, C0203 y CoO) y Ni (Ni’ y NiO).
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Es importante mencionar que en un estudio previo, Rossi y colaboradores han
reportado un cambio de selectividad similar al nuestro, pero usando NPs de Ni
soportadas en SiO» (Ni/SiO2 15 wt%). Aqui la gran selectividad a la formacion de CO se
debe a la formacion de especies de carburo de niquel (Ni-C) cuando el catalizador se
calienta a 800 °C.83%5 Sin embargo, al analizar nuestros catalizadores después de catalisis
(Co@Ni@Cafier y CoNi@Caser) por XPS y XANES, no se pudo observar la formacion
de especies de Ni-C, descartando que el cambio en la selectividad de nuestros sistemas

sea debido a la formacion de esta especie activa.

Por ultimo, se han realizado experimentos TPR (del inglés temperatura-
programmed reduction) y TPD-CO (del inglés temperature-programmed desorption)
para poder explicar la gran selectividad hacia la formacién de CO de los catalizadores
bimetalicos. Gracias a los experimentos de TPR se pudo comparar la reducibilidad de
los diferentes catalizadores, Co@Ni@C, CoNi@C y Co@C. El perfil TPR del
catalizador monometalico Co@C, muestra un pico de reduccion a ~320 °C (ver Anexos,
Figura 6.9A). En cambio, cuando lo comparamos con los TPRs de los catalizadores
bimetalicos (Co@Ni@C y CoNi@C), podemos observar que la reduccion del CoO tiene
lugar a temperaturas mas bajas debido a la presencia de los atomos de niquel (Figura
6.27), como ya se ha observado previamente en la literatura.’*#¢ Concretamente, el
Co@Ni@C presenta dos picos de reduccion a 168 y 232 °C, que se atribuyen a la
reduccion de las especies de CoO y NiO presentes en este catalizador.
Sorprendentemente, sobre 460 °C se observa un pico negativo que normalmente se debe
a la desorcion de un gas. Como sobre esa misma temperatura es cuando se produce el
cambio de selectividad hacia el CO durante la catalisis magnética (ver Figura 6.16), es
muy probable que el pico negativo en el perfil TPR sea consecuencia de ese cambio
estructural. Al superar los 400 °C se observa la desorcion de un gas previamente
adsorbido a la superficie de las MagNPs (probablemente H»), que puede deberse a la
reestructuraciéon atomica que sufre el Co@Ni@C a esa temperatura. Al perder su

estructura “core-shell” debido a la reestructuracion atomica, la adsorcion de H, es menos
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favorable y se produce una desorcion de los atomos de hidrogenos previamente
adsorbidos a la superficie de las MagNPs. Es mas, si comparamos los perfiles TPR del
Co@Ni@C antes y después de catalisis (Figura 6.27a), podemos observar como,
ademas de producirse un desplazamiento de los picos de reduccion del Co y Ni a mayores
temperaturas (244 y 319 °C), la contribucion del pico negativo es casi nula. Después de
la catalisis se alcanza el mencionado estado intermedio y ya no se observa esa desorcion
de gas en el experimento TPR. La misma tendencia tiene lugar para el CoNi@C, antes
de condiciones de reduccion se observa los picos debidos a la reduccion de las especies
oxidadas del catalizador (144 y 206 °C) junto al pico negativo debido a la desorcion del
gas (413 °C). Después de la catalisis magnética, la contribucion negativa del perfil TPR
desaparece, sugiriendo que ya ha habido un cambio en la distribuciéon metalica del
catalizador. El TPR nos aporta una evidencia mas de ese cambio estructural, que otorga
una mayor selectividad a la produccion de CO en los catalizadores bimetélicos
(Co@Ni@C y CoNi@C). Aunque bien es cierto que esa transformacion estructural no
origina dos catalizadores iguales, ya que, aunque ambos presentan una gran selectividad
al CO incluso a bajas temperaturas de reaccion, el Co@Ni@C es bastante mas activo en

la hidrogenacion del CO; (74.2 vs. 51.3 % a 53 mT, ver Tabla 6.2).
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Figura 6.27. Perfil TPR de (a) Co@Ni@C y (b) CoNi@C, antes (negro) y después (rojo) de catalisis
magnética.

El TPD de monoéxido de carbono se midid con el objetivo de determinar la
capacidad del catalizador, antes y después del cambio estructural (Co@Ni@C y
Co@Ni@Cafier), para la desorcion de CO. Como se puede observar en la Figura 6.28, el
Co@Ni@C antes de condiciones cataliticas muestra un pico a 316.7 °C atribuido a la
desorcion de CO por parte del catalizador. Sin embargo, el mismo catalizador después
de ser utilizado en catalisis magnética (Co@Ni@Caner) N0 muestra ningin pico de
desorcion en el TPD. Esto sugiere que el Co@Ni@Caser tiene una gran capacidad de
desorcion de CO, y éste se desorbe durante el tiempo de estabilizacion de la sefial a
temperatura ambiente, por lo que no es posible su posterior deteccion. Este resultado
explica la gran selectividad del Co@Ni@Cafier hacia la formacion de CO, ya que para la
formacion de CHs es necesario que el CO este adsorbido mas fuertemente a la superficie

del catalizador y asi pueda hidrogenarse hasta metano.
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Figura 6.28. TPD-CO de Co@Ni@C antes (negro) y después (rojo) de su utilizaciéon en catalisis
magnética para la hidrogenacion de COx.

6.2.1.3 Conclusiones

Con el objetivo de evitar la sinterizacién que las nanoparticulas magnéticas sufren
al calentarse por accién de un campo magnético oscilante, en esta primera parte del
capitulo de tesis se ha logrado encapsular con éxito Co@Ni NPs bimetalicas de tipo
“core-shell” en carbono (Co@Ni@C). Estos sistemas bifuncionales se han utilizado
simultdneamente como agentes calefactores y cataliticos en la hidrogenacion selectiva
de CO; a CO. Primero se ha observado que el proceso de pirdlisis para la encapsulacion
de las MagNPs tiene que ocurrir a una temperatura maxima de 300 °C por dos razones:
1) para preservar la estructura “core-shell” de la MagNP, ya que a mayores temperaturas
se produce una reestructuracion atomica obteniéndose una aleacion; y ii) para que la capa
de carbono contenga un gran numero huecos y asi favorecer la accesibilidad de los
sustratos a la superficie metalica activa. Los estudios cataliticos sobre la hidrogenacion

de CO; demostraron que a amplitudes de campo bajas el Co@Ni@C produce mezclas
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de CO:CH4, pero que a amplitudes de campo mayores (i.e. 53 mT, Tigca = 698 °C)
presentan una gran conversion y selectividad al CO (74.2 % conversion y 100 %
selectividad), siendo uno de los catalizadores mas activo reportado hasta la fecha (ver
Anexo, Tabla 6.1A). Interesantemente, estudios de reciclaje y ciclabilidad demostraron
que el Co@Ni@C después de calentarse a altas temperaturas (> 400 °C) sufre un cambio
en su reactividad, volviéndose completamente selectivo al CO incluso a amplitudes de
campo bajas. Ademads, estudios de estabilidad demostraron que el Co@Ni@C
permanece estable durante al menos 9 horas de reaccion, sin pérdida notable de actividad
y selectividad. Estudios microscopicos (STEM-EDX), espectroscopicos (XANES y
EXAFS) y de adsorcion (TPR y TPD-CO) han demostrado que durante la catalisis el
Co@Ni@C sufre una transformacion estructural donde los &tomos de Ni de la superficie
de la MagNP difunden hacia el nucleo, perdiéndose la estructura “core-shell” 'y
obteniéndose una nanoparticula que se asemeja a una de tipo aleacion. Algo similar le
ocurre al CoNi NPs de tipo aleacién encapsuladas en carbono (CoNi@C), donde
también se observa un cambio en la selectividad. Sin embargo, cuando partimos de las
NPs CoNi de tipo aleacion, la actividad en la hidrogenacion de CO; es bastante menor
(51.3 % de conversion a 53 mT, 646 °C). Por otra parte, el catalizador monometalico de
Co (Co@C), no solo es el menos activo de todos (44.3 % conversion a 53 mT, 635 °C),
sino que no sufre ningiin cambio en su selectividad, y sigue produciendo mezclas
CH4:CO abajas amplitudes de campo/temperaturas. Por todo esto, podemos concluir que
los catalizadores Co@Ni@C y CoNi@C durante la catlisis magnética sufren una
reestructuracién atémica que las vuelve selectivas en la hidrogenacion de CO, a CO

incluso a bajas temperaturas.
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6.2.2 Reduccion de compuestos derivados de la biomasa mediante catalisis

magnética en disolucion usando FeCo@Ni NPs de tipo “core-shell”

6.2.2.1 Sintesis y caracterizacion de FeCo@Niy FeCo@Ni@C

Como hemos avanzado en la introduccion del presente capitulo de tesis, el
calentamiento por induccion magnética también ha sido utilizado para llevar a cabo
reacciones en disolucion, aunque el mayor problema de las MagNPs utilizadas es que al
ser sistemas coloidales presentan problemas de estabilidad y reciclabilidad.?62%% De esta
forma, y siguiendo la linea de investigacion desarrollada, procedimos a encapsular una
nueva clase de MagNPs de tipo “core-shell” (FeCo@Ni) en carbono (FeCo@Ni@C),

y asi obtener un sistema catalitico mucho mas estable.

La sintesis de FeCo@Ni de tipo “core-shell” se basa en un método sintético similar
al de las Co@Ni NPs del capitulo anterior. En primer lugar, se sintetizan las FeCo NPs
estabilizadas con hexadecilamina (HDA) y cloruro de hexadecilamonio (HDA-HCI)
mediante la descomposicion controlada de los precursores organometalicos
{Fe[N(SiMe3)2]2}2 y Co[N(SiMes)2]2- THF bajo 3 bar Hy y 150 °C, siguiendo un método
previamente publicado.>* En un segundo paso, una vez se obtienen las FeCo NPs
dispersas en mesitileno, la capa de niquel se forma por la descomposicion de 1 equiv. de
Ni(COD), bajo 3 bar H> y 70 °C (Esquema 6.2a; ver Parte Experimental). Asi, se
obtienen FeCo@Ni NPs de tipo “core-shell” con una composicién metalica tedrica de
Fe»5Co2s@Niso. Los contenidos metalicos experimentales se determinaron por ICP-AES,
dando un contenido de Fe, Co y Ni de 27.9 wt%, 21.0 wt% y 35.2 wt%, respectivamente,
lo que corresponde a una composicion atomica de Fe3sCoxs@Nis. En concreto, el
contenido metalico obtenido por ICP-AES fue del 84.1 wt%, muy cercano al valor

observado por analisis termogravimétrico (TGA) de 75.5 wt%.
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Esquema 6.2. Sintesis de las MagNPs (a) FeCo@Ni y (b) FeCo@Ni@C.

Para mejorar la estabilidad de las FeCo@Ni NPs durante la catalisis por induccion
magnética, se procedid a su encapsulamiento en carbono como se ha realizado
previamente para MagNPs analogas.’>3 Concretamente, las FeCo@Ni NPs se cubrieron
con una capa de carbdn activo (FeCo@Ni@C) mediante un proceso de pirolisis a 300 °C
(2 h, 10 °C/min) (Esquema 6.2b). Igual que ocurre con las Co@Ni NPs de tipo “core-
shell” de la seccion anterior, la temperatura de pir6lisis es de 300 °C por dos razones: 1)
para preservar la estructura “core-shell” de las FeCo@Ni NPs, ya que después de la
pirdlisis a temperaturas mas altas se forman NP de tipo aleacion; y ii) contener un mayor
nimero de huecos en la capa de carbon, lo cual es importante para la accesibilidad de los
sustratos a los sitios activos del metal. El gran nimero de huecos en la capa de carbono
se confirmd realizando un experimento de digestion con H>SOs4 2M (ver Parte
Experimental).” Los contenidos metalicos del FeCo@Ni@C también se determinaron
mediante ICP-AES, obteniendo valores de Fe: 2.9 wt %, Co: 2.2 wt% y Ni: 5.1 wt%, lo
que corresponde a una composicion atomica de Fe:sCozi@Niso, cercana a los valores

teoricos esperados.

Las imagenes TEM de FeCo@Ni NPs revelaron la formacion de nanoparticulas

bien dispersas con una distribucion de tamafio de 12.6 = 2.2 nm (Figura 6.29a-c). El
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tamafio y morfologia de FeCo@Ni@C son comparables a las observadas antes de su

encapsulacion, presentando un tamafio medio de 13.8 £ 5.9 nm (Figura 6.29d-f).

EI 12.6£2.2 nm

Numero de NPs
3

8 10 12 14 16
Tamafo (nm)

13.8+ 5.9 nm

8

Numero de NPs
3 3

o

12 18 20
Tamaiio (nm)

Figura 6.29. Imagenes TEM vy distribucion de tamafios de (a-c) FeCo@Ni y (d-f) FeCo@Ni@C.

La composicién metalica y cristalinidad de las FeCo@Ni NPs y FeCo@Ni@C se
investigaron por HRTEM y STEM-EDX. Las imagenes HRTEM de FeCo@Ni
revelaron la existencia de MagNPs cristalinas, formadas por un ntcleo de FeCo y una
coraza de Ni. El nticleo de FeCo exhibe una estructura ctibica centrada en el cuerpo (bcce),
mientras que la capa de Ni presenta una estructura ctibica centrada en las caras (fcc), que
es la tipica del Ni metalico (Figura 6.30a). De igual manera, las imagenes HRTEM del
FeCo@Ni@C mostraron las mismas MagNPs cristalinas de tipo “core-shell”’, pero
encapsuladas con una delgada capa de carbono de ~3 nm de espesor (Figura 6.30d). A
partir del analisis HRTEM se puede observar una gran cantidad de grietas y huecos en
la capa de carbono, lo que indica que los sustratos pueden tener acceso a la superficie de
las nanoparticulas (Figura 6.30e). Aun asi, a pesar de la presencia de estos huecos en el
FeCo@Ni@C, la capa de carbono evita la sinterizacion de las MagNPs a las elevadas

temperaturas alcanzadas durante la catalisis por inducciéon magnética.
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La estructura “core-shell” de FeCo@Ni y FeCo@Ni@C se confirmo mediante
analisis STEM-EDX (Figuras 6.30b-c), mostrando una composicion atdémica de
Fe»7Co23@Niso (ver Anexos, Figura 6.10A), que coincide bastante bien con la
composicion nominal (FexsCoas@Nisg), v esta cerca de los resultados observados por
ICP (vide supra). Ademas, el escaneo de linea EDX del FeCo@Ni@C corroboro que
las MagNPs estan formadas por un nucleo de FeCo envuelto por una capa de Ni, todo
ello encapsulado por una capa de carbono (Figura 6.30f; ver Anexos, Figura 6.11A).
Ademas, al igual que ocurria con las MagNPs de tipo Co@Ni, mediante STEM-EDX
observamos como se produce una transformacion estructural de las FeCo@Ni NPs de
tipo “core-shell” a aleacion (FeCoNi@C) cuando se usan temperatura de pir6lisis

superiores a 300 °C (i.e. T = 600 °C; ver Anexos, Figura 6.12A).

FeCo core

W e SumSpectum

u
&
T

Elemento k Factor Wit%  Wi% Sigma

Fe 1,143 27,54 143
Co 1,185 22,45 141
Ni 1,164 50,01 161

Total: 100

Ni capa

~cra
o~ haka1
~ Cokal
~ Fekal

Figura 6.30. (a) Imagen HRTEM de FeCo@Ni, confirmando la estructura del bce-FeCo y fee-Ni.
(b-c) Imagen STEM-EDX la composicion y naturaleza de las “core-shell” MagNPs. (d-e) HRTEM de
FeCo@Ni@C que destaca la separacion, grosor y grietas de la capa de carbono. (f) Imagen STEM-BF
y medida del perfil de composicion de una linea por EDX para el FeCo@Ni@C.
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El espectro Raman del FeCo@Ni@C (ver Anexos, Figura 6.13A) muestra dos
bandas, una a 1353 cm! (banda D) y otra a 1602 cm™! (banda G), caracteristicas de los
materiales basados en carbono.®® Por otro lado, el XRD del FeCo@Ni exhibe picos
correspondientes a bee-FeCo y fee-Ni, con una pequena cantidad de 6xido de Ni (NiO)
(ver Anexos, Figura 6.14A). Después del encapsulamiento de las MagNPs, el pico (002)
del carbono aparece en 26 = 31.1 °. Aqui, aparte de observar los picos del bcc-FeCo y
fcc-Ni se pueden observar los picos derivados de la oxidacion de las MagNPs (FeCoOx
y NiO), confirmando la oxidacion parcial del FeCo@Ni@C después de su exposicion al

aire debido a los huecos de la capa de carbon.

El estado de oxidacion de las FeCo@Ni NPs antes y después de su encapsulamiento
se investigd mediante XPS (Figura 6.31). La region Fe2p del espectro XPS del
FeCo@Ni presenta un pico principal a 707.6 eV que corresponde a Fe.3! Sin embargo,
después de la encapsulacion y exposicion al aire, el pico se desplaza a 712.1 eV debido
a la oxidacion del hierro a FeOx. Un patrdn similar se observa en la region Co2p (Figura
6.31b), donde las FeCo@Ni NPs antes de encapsulamiento estan reducidas como Co°
(781.1 eV), pero después de la encapsulacién en carbono practicamente se encuentran
como CoOy (778.7 eV). Finalmente, se estudid el estado de oxidacion de la capa de
niquel mediante el andlisis del area Ni2p. La capa de Ni de FeCo@Ni esta formada
principalmente por niquel metalico (852.7-853.2 eV), pero después del encapsulamiento
y exposicion al aire, se produce un aumento del porcentaje de NiO (855.1-855.3 eV)
(Figura 6.31c). Concretamente, analizando las areas Ni2p del XPS tras la
deconvolucion, podemos suponer que la capa de niquel de FeCo@Ni estd formada
aproximadamente por un 72 % de Ni’ y un 28 % de NiO, mientras que la de

FeCo@Ni@C esta compuesta por 38 % de Ni’ y 62 % de NiO.
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Figura 6.31. Espectros XPS de las areas (a) Fe2p, (b) Co2p y (c) Ni2p de las FeCo@Ni NPs (arriba,
rojo) y del FeCo@Ni@C (abajo, azul).

Las propiedades magnéticas de FeCo@Ni y FeCo@Ni@C han sido estudiadas
mediante VSM aplicando un campo magnético de -3 a3 T a 300 K y 5 K. Los valores
de la magnetizacion de saturacion (Ms) y el campo coercitivo (Hc) se obtienen de los
ciclos de histéresis correspondientes (Figura 6.32). El valor Ms para FeCo@Ni es de
162 A'm?>kg!' a 300 K y de 168 A-m?>-kg' a 5 K. Estos valores de Ms son inferiores a
los reportados para las FeCo NPs (230 A-m?-kg"),?#3* debido a la incorporacion de la
capa de Ni que es un material magnéticamente mas blando.?” Los valores de Ms para
FeCo@Ni@C son notablemente mas bajos (65 A'm?kg”' a 300 Ky 80 A‘m*kg' a5
K) debido tanto a la oxidacion parcial de las MagNPs como a su encapsulacion en
carbono. Se sabe que este encapsulamiento conduce a agentes calefactores con mayor
estabilidad pero menor Ms.>* Ademas, la oxidacion parcial de FeCo@Ni@C observada
por XPS, fue corroborada por VSM debido la existencia del fendomeno exchange bias

(vide supra) en los ciclos de histéresis tomados a 5 K.
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Finalmente, los valores de SAR del FeCo@Ni y FeCo@Ni@C se determinaron
por calorimetria utilizando el procedimiento ya descrito en la primera parte de este
capitulo (ver Parte Experimental). El SAR de las FeCo@Ni NPs coloidales se midi6 en
mesitileno debido a su buena dispersabilidad en este disolvente (ver Anexos, Figura
6.15A).234282 En este caso, las MagNPs comenzaron a calentarse a partir de 19 mT con
una frecuencia de 100 kHz. El poder calorifico de FeCo@Ni medido a 47 mT fue de
620 W-g'!, valor inferior al reportado para las FeCo NPs (1600 W-g1).2® Esto
probablemente se debe a la incorporacion de la capa de niquel, que cambia la anisotropia
magnética de las NPs y, por lo tanto, su capacidad de calentamiento.®*° Por otro lado,
el FeCo@Ni@C comenzo a calentarse a amplitudes mas bajas (14 mT) alcanzando un
valor de SAR menor de 82 W g'! a 47 mT (ver Anexos, Figura 6.15A). Estos valores de
Ms yv Hc mas bajos en comparacion con las NPs de FeCo@Ni se deben a la
encapsulaciéon en carbono y su oxidacion parcial. El encapsulamiento en carbono
dificulta la organizacion de las NPs en forma de cadenas siguiendo la direccion del
campo magnético, lo que explica su menor poder calorifico.'”*! Aun asi, a pesar de los
menores valores de SAR, FeCo@Ni y FeCo@Ni@C presentan un poder calorifico
suficiente como para calentar los sistemas y realizar la catalisis magnética en disolucion

(vide infra).
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Figura 6.32. Ciclos de histéresis medidos por VSM para el (a) FeCo@Ni y (b) FeCo@Ni@C a 5 K
(naranja) y 300 K (negro), sefialando la zona de -0.1 a 0.1 T para identificar el exchange bias.
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6.2.2.2 Estudios cataliticos

Primero decidimos estimar la temperatura superficial (Tsuperf) alcanzada por
FeCo@Ni y FeCo@Ni@C durante la catalisis por induccion magnética en disolucion.
Para ello estudiamos la relacion entre la actividad observada de las MagNPs con la
temperatura usando la hidrogenacion de benzaldehido en 1,4-dioxano como reaccion
modelo. Elegimos el benzaldehido como sustrato modelo ya que tiene dos grupos
funcionales potencialmente hidrogenables (el grupo carbonilo y un anillo aromatico), y
ademas puede formar tolueno o metilciclohexano a través de procesos de
hidrodesoxigenacion (HDO). Una vez elegida la reaccion modelo, se estableciéo una
correlacion entre la conversion y la temperatura a través de la ecuacion de Arrhenius
utilizando calentamiento convencional (Ecuacion 6.9). Posteriormente, interpolando en
la ecuacion de Arrhenius los valores de las constantes cinéticas obtenidas mediante
catalisis por induccién magnética, pudimos determinar la Tsuperr @ diferentes campos

magnéticos.

-Eqg
k =A-ewrr (ec.Arrhenius) > Ink =InA — % % (Ecuacion 6.9)

donde k es la constante de velocidad, A el factor preexponencial, E. la energia de

activacion, R la constante de los gases ideales y T la temperatura.

La hidrogenacion de benzaldehido (1) bajo 3 bar H, mediante calentamiento
convencional (a diferentes temperaturas) usando las FeCo@Ni NPs coloidales como
catalizadores, nos permitio correlacionar la temperatura y la conversion a través de la
ecuacion de Arrhenius.® Al representar las velocidades iniciales (k) de hidrogenacion
de benzaldehido (1) a alcohol bencilico (2) a diferentes temperaturas (entre 100y 150 °C;
ver Anexos, Figura 6.16A), podemos obtener el valor de la energia de activacion para
las FeCo@Ni NPs (Ea=16.93 KJ.mol!) (Figura 6.33a). Después de 20 h, las reacciones
calentadas convencionalmente fueron practicamente selectivas hacia el producto de la
hidrogenacion, el alcohol bencilico (2) (Figura 6.33b). Solo a 180 °C la selectividad

cambia, siendo el producto derivado de la HDO, tolueno (3), el mayoritario (ver Anexos,
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Figura 6.17A). Este punto no se incluyo en grafica de Arrhenius porque la hidrogenacion
del benzaldehido fue mas lenta que a 150 °C, debido a la alta temperatura de reaccion y
la consiguiente desactivacion por aglomeracion de las FeCo@Ni NPs al no estar

recubiertas por la capa de carbono (ver Anexo, Figura 6.18A).

Una vez obtenida la ec. de Arrhenius para la hidrogenacion de benzaldehido usando
FeCo@Ni (Figura 6.33a), interpolamos las velocidades iniciales de la formacion de
alcohol bencilico (2) obtenidas por catalisis por induccion magnética (ver Anexos,
Figuras 6.19A), y asi pudimos estimar la Tsuperr alcanzada en la FeCo@Ni durante la
hidrogenacion de benzaldehido inducida magnéticamente (Figura 6.33c). Esta
estimacion funcion6 bastante bien en amplitudes de campo bajas y medias, como 35 o
60 mT, donde las Tsupert fueron 213 y 268 °C, respectivamente (Tabla de la Figura 6.33c,
entradas 1 y 2). Estas Tsperf S€ encuentran muy por encima de las temperaturas
observadas en la disolucion (Tieca; medida por un sensor de fibra optica),” lo que
demuestra que la temperatura alcanzada en la superficie del catalizador es mucho mayor.
Sin embargo, aunque a amplitudes de campo mas altas, la Tiocal aumenta (Tabla de la
Figura 6.33¢, entradas 3 y 4), los valores de conversion en los primeros tiempos de
reaccion fueron mas bajos de lo esperado, por lo que la Tsypert estimada no es precisa en
estos casos. Esto se debe a la aglomeracion de las FeCo@Ni NPs producida a campos

magnéticos altos (ver Anexos, Figura 6.20A), lo que reduce su actividad catalitica.
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a) — b) o
! : H _Ho OH _H2
L] e T-.
121 H,0
. benzaldehido (1) alcohol bencilico (2) tolueno (3)
] y = -2035.7653x + 3.6624 — s
o R? = 0.9903 Enrada T(C) Conversisn Selectividad (%)
= (%) 2 3
1.6 1 100 >99 99.1 0.9
2 120 >99 95.8 4.2
184 " 3 135 >99 913 87
T T T T 4 150 >99 81.4 18.6
23 24 25 26 27
109T (K 5 180 >99 24.8 75.2
c)
Amplitud T b 10%T Selectividad (%)?
Entrada Campo local In(k) . Toupert (°C) Conversion (%)Y —
1 35 73 -0.5284 2.06 212.8 >99 90.7 9.3
2 60 98 -0.1014 1.85 267.9 >99 51.7 48.3
3 83 117 -0.1289 1.86 (sin determinar) >09 244 75.6
4 100 130 -1.4780 253 (sin determinar) 75.2 21.2 78.8

Figura 6.33. (a) Grafica de la ec. Arrhenius para la hidrogenaciéon de benzaldehido utilizando
FeCo@Ni y calentamiento convencional. (b) Hidrogenacion de benzaldehido catalizada por FeCo@Ni
NPs utilizando el calentamiento convencional a diferentes temperaturas después de 20 h. (c)
Determinacién de la Tswer durante la hidrogenacion de benzaldehido catalizada por FeCo@Ni
utilizando el calentamiento de induccion magnética a diferentes amplitudes de campo. [a] Condiciones
de reaccion: 0.68 mmol benzaldehido, 5 mg FeCo@Ni (~4 mol% Ni), 3 mL 1,4-dioxano, 3 bar Hz, 8h.
Conversiones y selectividades se determinaron por GC utilizando dodecano como patron interno y se
confirmaron por GC-MS. [b] La Tiocal se midié mediante un sensor de temperatura de fibra optica.

La hidrogenacion de benzaldehido (1) catalizada por FeCo@Ni mediante
calentamiento magnético genera una mezcla de alcohol bencilico (2) y tolueno (3) (Tabla
de la Figura 6.33¢), demostrando que bajo accion del campo magnético tienen lugar los
procesos de hidrogenacion y HDO ya que la Tsyperr de FeCo@Ni es mucho mayor que la
Tiocal. Por ejemplo, a 60 mT y una temperatura aparente de 98 °C, la conversion después
de 8h es > 99 % con 51.7 % de selectividad hacia el alcohol bencilico (2) y 48.3 % hacia
el tolueno (3) (Tabla de la Figura 6.33¢c, entrada 2). La mayor actividad y diferente
selectividad de esta reaccion en comparacion con la realizada a 100 °C bajo

calentamiento convencional (Tabla de la Figura 6.33b, entrada 1), confirma que la
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temperatura en la superficie de la MagNP es mucho mayor. Curiosamente, a amplitudes
de campo bajas (i.e. 35 mT), el producto principal es el alcohol bencilico (2) (selectividad
del 90.7 %), mientras que a campos mas altos (i.e. 83 mT) el producto principal es
tolueno (3) (selectividad del 75.6 %) (Tabla de la Figura 6.33c, entradas 1y 3). Teniendo
en cuenta estos resultados, observamos que es posible controlar la selectividad de la

reaccion ajustando tinicamente la amplitud del campo magnético aplicado.

La hidrogenacion de benzaldehido a diferentes temperaturas y campos magnéticos
aplicados también se emple6 para determinar la Tsuperr del FeCo@Ni@C. Del mismo
modo, primero obtuvimos la ecuacion de Arrhenius y la energia de activacion
correspondiente (Ea = 26.45 KJ.mol!) para la hidrogenacion de benzaldehido a alcohol
bencilico bajo 3 bar de H, calentando convencionalmente entre 75 y 180 °C (Figura
6.34a; ver Anexos, Figuras 6.21A). A tiempos largos de reaccion (20 h), el
FeCo@Ni@C por calentamiento convencional también produce principalmente alcohol
bencilico (2) como producto mayoritario, aunque presentan menor actividad que las
nanoparticulas sin encapsular, FeCo@Ni (Tabla de la Figura 6.34b). De hecho, al
comparar las energias de activacion obtenidas para el FeCo@Ni y el FeCo@Ni@C,
observamos un valor menor para el proceso catalizado por las MagNPs no encapsuladas
(Figuras 6.33a-6.34a). Esta mayor actividad catalitica observada para el FeCo@Ni es
de esperar ya que el numero de sitios activos superficiales disponibles es mucho mayor
que en el caso de FeCo@Ni@C, donde las MagNPs estan parcialmente encapsuladas en

carbono.

Interpolando los valores de las velocidades iniciales para la formacién de alcohol
bencilico (2) obtenidas por induccion magnética (ver Anexos, Figuras 6.22A) en la
ecuacion de Arrhenius determinada por calentamiento térmico (Figura 6.34a), nos
permitio calcular la Tsuperr de FeCo@Ni@C en funcion del campo magnético aplicado
(Tabla de la Figura 6.34c¢). En este caso, la Tsyper del catalizador aumentd linealmente
en todo el rango de amplitudes del campo magnético, alcanzando 168.6 °C a 105 mT.

Con el FeCo@Ni@C no observamos disminuciéon en la conversidbn a campos
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magnéticos altos como en el caso de las FeCo@Ni NPs, principalmente debido a la alta
estabilidad contra la aglomeracion que la encapsulacion en carbono confiere a las
MagNPs. Nuevamente, pudimos demostrar experimentalmente que la Teuperr de este
catalizador magnético estd muy por encima de la Tiocal, lo que nos permite alcanzar altas

temperaturas en la superficie del catalizador ("hot spots”) en un ambiente mas frio.

a) b) o
244 o H
26.45 KJ'mol | H 2 oH Ha
o) . ] @)\ _Hy @/\ *—\'—b @/
- H,O
164 benzaldehido (1) alcohol bencilico (2) tolueno (3)
T4 iapa Selectividad (%)?
12 - Entrada  T°(°C) Con\(f;ﬂr?mn (%)
vel ¥=-3180.8792x + 9.2619 2 3
R?=0.9736 1 75 20.9 >99 06
04 " 2 90 30.9 >99 0.8
0o . 3 110 50.0 >99 0.9
2‘2 z‘a 2'6 2‘8 4 154 98.8 91.9 8.1
10%T (K™) 5 180 >99 845 15.5
c)
Amplitud T b Selectividad (%)?
Entrada  Campo local In(k) 103T (K1) Teupert (°C) Conversion (%)
(mT) (°C) 2 3
1 67 58 0.9139 2.62 108.0 425 99.6 0.4
2 83 75 1.7375 237 149.7 84.4 98.9 1.2
3 93 90 1.9086 2.31 159.6 98.2 98.3 1.7
4 105 110 2.0586 296 168.6 >99 96.1 3.9

Figura 6.34. (a) Grafica de la ec. Arrhenius para la hidrogenacion de benzaldehido utilizando
FeCo@Ni@C y calentamiento convencional. (b) Hidrogenacion de benzaldehido catalizada por
FeCo@Ni@(C utilizando el calentamiento convencional a diferentes temperaturas después de 20 h. (c)
Determinacion de la Tsuperr durante la hidrogenacion de benzaldehido catalizada por FeCo@Ni@C
utilizando el calentamiento inducido magnéticamente a diferentes amplitudes de campo. [a]
Condiciones de reaccion: 0.68 mmol benzaldehido, 30 mg FeCo@Ni@C (~4 mol% Ni), 3 mL 1,4-
dioxano, 3 bar Hz, 20h. Conversiones y selectividades se determinaron por GC utilizando dodecano
como patréon interno y se confirmaron por GC-MS. [b] La Tiecal s¢ midié6 mediante un sensor de
temperatura de fibra Optica.

Aprovechando la gran capacidad de calentamiento de estos materiales en
disolucion, decidimos evaluar su reactividad catalitica con sustratos oxigenados
derivados de la biomasa, como el 5-hidroximetilfurfural (HMF). El HMF, que se puede

obtener directamente del tratamiento térmico y/o quimico de la biomasa, es una molécula
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plataforma importante para una amplia gama de aplicaciones en las areas de polimeros,
quimica fina y combustibles.”® Por ejemplo, el HMF (4) se puede hidrogenar a 2.5-
bishidroximetilfurano (BHMF, 5) y/o 2,5-bishidroximetiltetrahidrofurano (BHMTHEF,
9), que son mondmeros atractivos para la produccion de polimeros. Ademas, el HMF
también se puede transformar por hidrogenolisis a 2,5-dimetilfurano (DMF, 8), que se
estd empleando como biocombustible.** Asi que procedimos a evaluar la actividad de las
FeCo@Ni NPs en la hidrogenacion de HMF bajo la accién de un campo magnético
oscilante (entre 50 mT y 83 mT). Después de 20 h de reaccion a 50 mT, que corresponden
a una Tiecat de 75 °C, se produce casi exclusivamente la formacion del diol BHMF (5),
observandose tan solo una pequefia cantidad de los productos derivados de la HDO
(Figura 6.35b). Sin embargo, a 83 mT (Ticat de 106 °C) la selectividad de la reaccion
cambia totalmente, obteniéndose Unicamente como producto principal el DMF (8)
(Figura 6.35c¢). En concreto, después de 20 h de reaccion bajo un campo magnético de
50 mT, las FeCo@Ni NPs alcanzaron una conversion del 95 % con una selectividad del
92.8 % hacia BHMF (5), produciendo solo una pequefia cantidad de los productos
derivados de la HDO (5-MF y MFA). Por el contrario, a mayor amplitud de campo
aplicado (83 mT) se alcanza una conversion total hacia el DMF (>99 % conversion y
100 % selectividad). Las NPs de FeCo@Ni mostraron un cambio completo de
selectividad entre el producto de la hidrogenacion, BHMF (5), y el producto de la HDO,
DMF (8), al cambiar el campo magnético aplicado. Asi que, ajustando la amplitud del
campo durante la catalisis por induccion magnética, es posible controlar la selectividad

de la reaccion.
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Figura 6.35. (a) Transformacién catalitica de 5-hidroximetilfurfural (HMF), utilizando como
catalizador FeCo@Ni NPs con (b) 50 mT y (c) 83 mT.

Una vez demostrado el gran potencial de estas MagNPs en catalisis magnética en
disolucién, decidimos llevar a cabo la misma reaccién (reduccion de HMF por
calentamiento magnético) pero en medio acuoso. En agua, las FeCo@Ni NPs exhiben
una actividad y selectividad completamente diferentes. Después de 20 h a 83 mT (Tiocal
de 99 °C), la conversion en agua es solo del 24 % con 100 % de selectividad a BHMF
(5), mientras que en dioxano la conversion es completa a DMF (8) (Tabla 6.5, entradas
2 y 3). Esta falta de actividad en agua se debe a varios factores, incluida la oxidacion y
el alto grado de agregacion que experimentan las MagNPs en este disolvente (ver
Anexos, Figura 6.23A), estando muy aglomeradas incluso después de someterse a

ultrasonidos durante 1 h. Por el contrario, las FeCo@Ni NPs se dispersan uniformemente
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en dioxano después de estar en un bafio de ultrasonidos durante 10 min (ver Anexos,

Figura 6.24A).

El catalizador FeCo@Ni@C, que a priori es mas estable y robusto, también se
evalu6 en la hidrogenacion de HMF en medio acuoso y orgéanico. Después de 20 h en
dioxano y 60 mT (Tieca de 81 °C), aunque la conversion fue pobre, el HMF se hidrogend
selectivamente a BHMF (5) (19 % conversion y 95 % de selectividad; Tabla 6.5,
entrada 4). Sin embargo, a una amplitud de campo mayor (100 mT y Tioca de 143 °C), la
conversion es completa y la selectividad de la reaccion cambia nuevamente hacia DMF
(8) (Tabla 6.5, entrada 5). Aqui, de forma similar a las FeCo@Ni NPs en dioxano, la
actividad y la distribucién de productos estan controladas por el campo magnético
aplicado durante la catalisis. Sin embargo, cuando se utiliza agua como disolvente los
resultados cataliticos difieren mucho. Después de 20 h bajo una excitacion magnética de
100 mT, el tinico producto observado fue el diol (93.4 % conversion) obtenido del
proceso de hidrogenacion (Tabla 6.5, entrada 6). La disolucion acuosa mostrod una Tiocal
de 95 °C a 100 mT, valor muy lejano al alcanzado en dioxano a la misma amplitud de
campo (Tica de 143 °C). Esta diferencia en la temperatura local podria explicar
parcialmente la diferente reactividad de FeCo@Ni@C segun el disolvente utilizado
durante la catalisis magnética (Tabla 6.5, entradas 5 y 6). La menor Tioca lograda en
medio acuoso se debe a la mayor capacidad calorifica del agua (cp = 4.184 J-kg'-K)
en comparacion con el dioxano (cp = 1.702 J-kg!-K"). En cualquier caso, la alta
conversion y excelente selectividad obtenida en la transformacion acuosa de HMF
utilizando FeCo@Ni@C como catalizador (Tabla 6.5, entrada 6) es un gran logro en
catalisis inducida magnéticamente, siendo el primer ejemplo reportado hasta la fecha.
Vale la pena mencionar que la actividad catalitica de los sistemas FeCo@Ni y
FeCo@Ni@C es comparable a otros sistemas cataliticos reportados previamente en la
literatura (ver Anexos, Tabla 6.2A), pero con las ventajas afiadidas de la induccion

magnética en agua.
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Tabla 6.5. Hidrogenacion HMF catalizada con FeCo@Ni y FeCo@Ni@C por induccion magnética.

Campo Tioca® Conv. Selectividad (%)
Cat. Disolvente
(mT) °C) (%)* BHMF 5-MF MFA DMF
FeCo@Ni 50 dioxano 75 95.0 92.8 0.5 6.7 0
2 FeCo@Ni 83 dioxano 106 >99 - - - 100
3 FeCo@Ni 83 agua 99 24.0 100 - - -
4 FeCo@Ni@C 60 dioxano 81 19.0 95.0 1.4 3.6 0
5 FeCo@Ni@C 100 dioxano 143 >99 4.8 2.5 10.9 81.8
6 FeCo@Ni@C 100 agua 95 93.4 100 - - -
agua/dioxano
7  FeCo@Ni@C 100 191 115 90.9 96.9 0.6 2.2 0.3
agua/dioxano
8 FeCo@Ni@C 100 130 95.5 83.8 1.3 8.7 6.2
1:8
agua/dioxano
9 FeCo@Ni@C 100 3 136 >99 79.8 0.4 10.3 9.5

[a] Tiocal s¢ midid con un sensor de fibra optica. [b] Conversion y selectividades a 20 h, determinadas
mediante GC utilizando dodecano como patrén interno y confirmadas mediante GC-MS. Condiciones
de reaccion: 0.5 mmol HMF, 5 mg FeCo@Ni (~6 mol% Ni) o 50 mg FeCo@Ni@C (~8 mol% Ni), 3
mL de disolvente, 3 bar Ha.

Para comprender mejor las diferencias de selectividad observadas en funcion del
disolvente utilizado, se estudi6 la hidrogenacion de HMF con FeCo@Ni@C en mezclas
dioxano:agua. Cuando la reaccion se realizdo en mezclas agua:dioxano 1:2 6 1:8, la
actividad y selectividad de FeCo@Ni@C fueron comparables a las observadas en agua,
obteniendo como producto principal BHMF (5) (Tabla 6.5, entradas 7 y 8). Aqui, las
Tiocat fueron 115-130 °C, mas altas que en medio acuoso (Tiecal de 95 °C). Por lo tanto,
el cambio en la selectividad no es solo un problema de temperatura. Para confirmarlo, la
hidrogenacion de HMF se realizé en una mezcla agua:dioxano 1:32. Después de agregar
solo 0.1 mL de agua a la mezcla de reaccion, se siguid observando una alta selectividad
hacia el BHMF (5) a Tiocal de 136 °C (Tabla 6.5, entrada 9). De este modo, se demostrd

que incluso una pequefia cantidad de agua en dioxano es suficiente para cambiar la
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selectividad de la reaccion, por lo que la alta selectividad hacia BHMF observada en
agua no se debe a la menor Tiecal, Sino probablemente a un bloqueo de los sitios activos
consecuencia de la adsorcion de moléculas de agua en la superficie de Ni o la formacion

de hidréxido de niquel en la superficie de las MagNPs.

Motivados por la prometedora actividad del FeCo@Ni@C en fase acuosa,
decidimos investigar mas a fondo su reactividad catalitica en la reduccion magnética de
una serie de compuestos oxigenados derivados de la biomasa, como el furfural, la
levoglucosenona, el acido levulinico o la vanilina (Tabla 6.6). Por ejemplo, la
hidrogenacion de furfural dio lugar a una conversion del 81.9 % hacia el producto de
hidrogenacion (10) (Tabla 6.6, entrada 1). Un resultado similar se encontr6 en la
hidrogenacion de la levoglucosanona (12) (uno de los principales productos obtenidos
de la pirdlisis de la celulosa), donde FeCo@Ni@C produjo una gran cantidad del
producto totalmente hidrogenado (14) (Tabla 6.6, entrada 2). Por otra parte, la
conversion del acido levulinico (15), fue muy baja (28.6 %). La hidrogenacion y
posterior deshidratacion del acido levunilico produjeron selectivamente y-valerolactona
(16) (Tabla 6.6, entrada 3).”~°7 Finalmente, después de 20 h a 100 mT, la vanilina (17)
se hidrodeoxigend completamente a 2-metoxi-4-metilfenol (19) (selectividad del 100 %
a>99 % de conversion) (Tabla 6.6, entrada 4). Sorprendentemente, al reducir el campo
magnético aplicado a 50 mT, se produjo un cambio en la selectividad, obteniéndose
exclusivamente el alcohol vanilinico (18) como producto de reaccion (conversion del
88.4 % y selectividad del 100 %; ver Tabla 6.6, entrada 6). Cuando aplicamos una
amplitud intermedia (67 mT), se obtuvo una mezcla de productos 18 y 19 (Tabla 6.6,
entrada 5). Por lo tanto, demostramos que también es posible modular la selectividad

(entre la hidrogenacion y el HDO) en agua cambiando solo el campo magnético aplicado.
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Tabla 6.6. Hidrogenacion de compuestos oxigenados derivados de la biomasa con FeCo@Ni@C por
induccién magnética.?

Campo  Conversién  Selectividad

Sustrato Productos (mT) (%)" (%)P

0 OH
, o] 0} O
) b \@ 100 81.9 10:11 = 100:0

(9 (10) (11)

0, o) o)
B 3 I
o °© °© 100 99.1 13:14 = 3:97
0 (0] HO

2
(12) (13) (14)
(e} IO/E
3 HOJW ° 100 28.6 ;
(s) © (16)
4 oun HO 100 >99 18:19 = 0:100
5 67 ~99 18:19 = 19:81
OH OH OH
6 50 88.4 18:19 = 100:0

a7 (18) (19)

[a] Conversion y selectividades a 20 h, determinadas mediante GC utilizando dodecano como patrén
interno y confirmadas mediante GC-MS. [b] Condiciones de reacciéon: 0.5 mmol sustrato, 50 mg
FeCo@Ni@C (~8 mol% Ni), 3 mL H20O, 3 bar Ha.

Por ultimo, para investigar la estabilidad de las nanoparticulas bimetalicas
encapsuladas en carbono en dioxano y agua, se realizaron una serie de experimentos de
reciclaje. En primer lugar, se estudi6 la reciclabilidad del FeCo@Ni@C en la
hidrogenacion por calentamiento magnético del HMF en dioxano a tiempos de reaccion
cortos. Concretamente, después de 4 h de reaccion a 100 mT, el catalizador se recuperd
sin esfuerzo del medio de reaccioén con la ayuda de un iman externo y después de lavarlo
y secarlo se uséd en el siguiente ciclo. Se llevaron a cabo ocho ciclos de reciclaje
consecutivos sin pérdida notable de actividad y selectividad (conversiones entre 69 y

60 %) (Figura 6.36a). Las imagenes TEM y HRTEM después del experimento de
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reciclabilidad mostraron MagNPs con una distribucién de tamafio y una composicion
metalica muy similares a las recién sintetizadas (ver Anexos, Figuras 6.25A-6.26A).
Este 0ltimo resultado demuestra la reciclabilidad y robustez del FeCo@Ni@C en
condiciones cataliticas (100 mT, 3 bar H»). Por tanto, el recubrimiento de carbono
aumenta notablemente la estabilidad de estas nanoparticulas magnéticas, evitando su
aglomeracion y permitiéndoles mantener tanto su actividad como su capacidad
calorifica. Este encapsulamiento supone una notable mejora en la estabilidad de los
catalizadores magnéticos en disolucion, permitiendo su reutilizacion, al menos, hasta
ocho veces. Posteriormente, se realizd el mismo estudio de reciclabilidad en medio
acuoso. En concreto se realizaron siete ciclos consecutivos utilizando el FeCo@Ni@C
en agua. En este caso, la reactividad del FeCo@Ni@C permanece practicamente
constante durante los primeros 4 reciclados (conversiones entre 31 y 27 %) (Figura
6.36b). Sin embargo, después del cuarto ciclo, la conversion disminuye progresivamente
hasta el 11 % de conversion para el séptimo ciclo, lo que supone una importante pérdida
de la actividad del catalizador. Dado que el analisis TEM reveld la presencia de NPs
encapsuladas en carbono con un tamafio similar (ver Anexos, Figura 6.27A), esta
pérdida de actividad puede deberse a una adsorcion gradual de moléculas de agua en el
catalizador, o a un mayor grado de oxidacion del FeCo@Ni@C en agua. Para comprobar
estas hipotesis se realizaron dos tratamientos de regeneracion diferentes: (i) tras el
séptimo ciclo, el catalizador se calentd a 110 °C bajo flujo de N, durante 12 h (para
facilitar la desorcion de las moléculas de agua adsorbidas), recuperando parcialmente su
actividad. Esto indica que las moléculas de agua pueden actuar como un inhibidor de la
reaccion por su adsorcion en la superficie del catalizador FeCo@Ni@C, como se sugirid
anteriormente durante la catalisis en mezclas de agua:dioxano. (ii) Después de calentar
a 180 °C bajo 3 bar H» durante 12 h, el catalizador casi recuper6 su actividad inicial, lo
que sugiere que la superficie de Ni también se oxid6 parcialmente durante la catalisis

magnética en agua.
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Figura 6.36. Experimentos de reciclaje utilizado como catalizador FeCo@Ni@C en (a) dioxano y (b)
agua (los tratamiento de regeneracion después del séptimo ciclo estan separados por lineas
discontinuas). Condiciones de reaccion: 0.5 mmol HMF, 50 mg FeCo@Ni@C (~8 mol% Ni), 3 mL
disolvente, 3 bar H2 y 100 mT.

6.2.2.3 Conclusiones

En esta segunda parte del capitulo, procedimos a utilizar MagNPs para llevar a cabo
reacciones cataliticas mediante calentamiento por induccién magnética en disolucion.
En concreto, se han reducido de manera eficiente una serie de compuestos oxigenados
derivados de la biomasa mediante catdlisis magnética en medio organico y acuoso
utilizando MagNPs de tipo “core-shell” sin encapsular (FeCo@Ni) y encapsuladas en
carbono (FeCo@Ni@C) como catalizadores. La temperatura superficial (Tsupert) de
FeCo@Ni y FeCo@Ni@C durante la catlisis magnética se estimo estableciendo una
correlacion entre la conversion y la temperatura (calentamiento convencional) usando la
hidrogenacion de benzaldehido como reaccion modelo. De este modo se observo como
la Tsuperr de los catalizadores magnéticos es mucho maés alta que la temperatura de la
disolucion (Tiocal; medida por un sensor de fibra Optica). Segtin los resultados cataliticos,
tanto la actividad como la selectividad de FeCo@Ni y FeCo@Ni@C depende en gran

medida del campo magnético aplicado y del disolvente utilizado. Por ejemplo, en la

277



Capitulo 6

hidrogenacion por induccion magnética de HMF con FeCo@Ni NPs en dioxano, a una
amplitud de campo baja (50 mT) el producto principal es BHMF, mientras que a un
campo mas alto (83 mT) el producto principal es DMF. De esta forma, se ha demostrado
por primera vez cémo es posible controlar la selectividad de la reaccion (hidrogenacion
o hidrodesoxigenacion) en funcion de la amplitud del campo aplicado. Por otro lado, las
FeCo@Ni NPs mostraron una actividad y selectividad completamente diferente en agua,
principalmente debido a su pobre estabilidad en este medio. Sin embargo, su
encapsulacion en carbono eludié esta limitacion y condujo a catalizadores estables y
adecuados para la catélisis por induccion magnética tanto en dioxano como en agua. De
hecho, el FeCo@Ni@C ha demostrado ser capaz de hidrogenar eficientemente una serie
de compuestos oxigenados derivados de la biomasa en agua (i.e. furfural, vanilina,
levoglucosanona, etc.), mostrando una excelente estabilidad. Ademés de ser un
precedente, la transformacion acuosa de compuestos oxigenados derivados de la biomasa
es un gran éxito en catalisis mediante induccion magnética, ya que es un método muy
eficiente energéticamente para llevar a cabo reacciones cataliticas de forma mas

sostenible.

Por todo esto, en el presente capitulo de tesis hemos podido evidenciar como los
catalizadores magnéticos basados en NPs encapsuladas en carbono son perfectamente
capaces de llevar a cabo un amplio rango de reacciones cataliticas mediante
calentamiento por induccion magnética, tanto en fase gas como en disolucién, y a altas

temperaturas (> 700 °C).
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6.3 Parte Experimental

Todos los catalizadores sintetizados se obtuvieron utilizando matraces Schlenk,
reactores de tipo Fischer-Porter y caja seca bajo atmdsfera de nitrogeno. Los disolventes
utilizados se purificaron previamente a su uso; THF (Sigma Aldrich) por destilacion en
atmosfera de argon mediante filtracion en la columna de un sistema de purificacion (SPS
de solvent purification system), mientras que el mesitileno (Sigma Aldrich) se almacend
sobre tamices moleculares bajo argén. Los precursores organometalicos
[Fe{N(SiMe3)2}2]> y [Co{N(SiMes),}»-THF] se adquirieron de Nanomeps (Toulouse,
Francia), mientras que los productos comerciales hexadecilamina (HDA, 99 %) y el
precursor de niquel (Ni(COD).) se adquirieron de Merk. Los sustratos utilizados en las
reacciones de hidrogenacion en disolucion con FeCo@Ni y FeCo@Ni@C, como el
benzaldehido (97 %), 5-hidroximetilfurfural (99 %), furfural (99 %), acido levulinico
(98 %), vanilina (99 %) y dodecano (99 %) se obtuvieron de Merk. Todos los reactivos
se utilizaron sin purificacion previa, a excepcion del HMF y furfural que se purificaron
por filtracion con una mezcla equimolar de silice:alimina, almacenandolos

posteriormente bajo refrigeracion.

6.3.1 Técnicas instrumentales

A parte de las ya mencionadas técnicas de caracterizacion descritas en el Capitulo
3 de la Tesis Doctoral (Materiales y Métodos), en la primera parte del presente capitulo
se ha utilizado la espectroscopia de absorcion de rayos-X (XAS) para llevar a cabo
analisis EXAFS y XANES. Estas técnicas se han empleado para la caracterizacion de
los catalizadores Co@Ni@C y CoNi@C, en concreto para analizar el estado de
oxidacion y ntmero de coordinacion de las especies metalicas presentes en los
catalizadores heterogéneos (i.e. Co y Ni). Los experimentos EXAFS y XANES en el
borde del Co-K y Ni-K se realizaron en la linea CLAESS del sincrotron ALBA. Como
referencia para la alineacion de datos se utilizd una ldmina de cobalto y niquel pura

(>99.99 %). Los datos EXAFS y XANES se ajustaron utilizando el programa Artemis
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del paquete IFFEFIT. Las muestras en las que la fraccion de 6xido se ha encontrado
inferior al 20 % se han considerado Unicamente la interaccion M-M, como si no
existieran interacciones M-O.

6.3.2 Sintesis de MagNPs

FeCo@HDA -HCIl. Las FeCo NPs se sintetizaron reproduciendo un método

sintético de la literatura.?®*® Los precursores de Fe y Co, [Fe {N(SiMes)}2]» (180.7 mg;
0.2 mmol) y [Co{N(SiMes),}>-THF] (150.5 mg; 0.4 mmol)], se reducen bajo 3 bar de
H; a 150 °C durante 24 h en mesitileno (20 mL) y en presencia de hexadecilamina (HDA;
386 mg, 1.6 mmol) , y cloruro de hexadecilamonio (HDA-HCI; 333.5, 1.2 mmol). Las
concentraciones de los precursores se mantienen en 20 mmol-L! y las de HDA y
HDA-HCI entre 80 y 60 mmol-L!, respectivamente. Después de la reaccion, se obtiene
una disolucion negra con las NP magnéticas de FeCo estabilizadas con HDA/HDA-HCI.
Se depositd una gota de esta disolucion en una rejilla de cobre y se midié el tamafio de
particula por TEM para al menos 100 nanoparticulas, lo que proporcionoé un valor medio

de 10.1 2.0 nm (Figura 6.28A).

Co@HDA -HCL. Las Co NPs se sintetizaron siguiendo el mismo procedimiento
anteriormente descrito para las FeCo NPs, pero usando tnicamente el precursor de Co,
[Co{N(SiMe3)>}»- THF] (361.4 mg; 0.8 mmol). El tamaiio de las NP se midié por TEM
para al menos 100 nanoparticulas, lo que proporciond un valor medio de 11.7 £2.6 nm

(Figura 6.28A).

Co@Ni@HDA -HCI. Las nanoparticulas bimetalicas de tipo “core-shell” Co@Ni

se sintetizaron siguiendo una metodologia de dos pasos. Primero, se obtienen las Co NPs
de la misma forma que se ha descrito anteriormente, obteniendo al final una disolucion
negra con las Co NPs estabilizadas con HDA/HDA -HCI. En segundo lugar, se adiciona
Ni(COD), (220 mg, 0.8 mmol) a la disolucién y se reduce bajo 3 bar H, a 70 °C durante
20 h. Después de reaccion, se obtiene una suspension con las Co@Ni NPs estabilizadas

con la mezcla de ligandos HDA/HDA-HCI. El tamafio de particula se midi6 por TEM
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para al menos 100 nanoparticulas, lo que proporcioné un valor medio de 11.1 £2.5 nm

(Figura 6.1A).

CoNi@HDA-HCI. Las nanoparticulas bimetalicas de tipo aleacion CoNi se

sintetizaron mediante un descomposicion conjunta de los precursores metalicos
[Co{N(SiMe3)2}>-THF] (150.5 mg; 0.4 mmol) y Ni(COD)> (110.0 mg; 0.4 mmol) bajo
3 bar H, a 150 °C durante 24 h en mesitileno (20 mL) y en presencia de HDA (386.0
mg; 1.6 mmol) y HDA-HCI (333.5; 1.2 mmol). Después de la reaccion, se obtiene una
disolucién negra con las NP magnéticas de CoNi estabilizadas con HDA/HDA -HCIl.

FeCo@Ni@HDA HCI. Las FeCo@Ni NPs de tipo “core-shell” se sintetizaron

siguiendo el mismo procedimiento descrito anteriormente para las Co@Ni NPs, pero
partiendo de las FeCo NPs. Después de la formacion de la capa de Ni, las FeCo@Ni
NPs se purifican lavando 3 veces con 5 mL de tolueno. El s6lido magnético resultante
se almaceno en la caja seca. El tamafio de las NPs se midié mediante TEM para al menos
100 nanoparticulas, lo que proporciond un valor medio de 12.6 = 2.2 nm (Figura 6.29a).

ICP: Fe: 27.9 wt%, Co: 21.0 wt% y Ni: 35.2 wt%.

6.3.3 Sintesis de MagNPs encapsuladas en carbono.

Co@C. 920 mg de carbon activo (Norit D10) dispersos en 10 mL de mesitileno se
adicionan a un reactor Fischer-Porter cargado previamente con una suspension de Co
NPs en 20 mL de mesitileno. Después de 24 h de agitacion vigorosa, las Co NPs se
adsorben en el carbon activo formando Co/C. Luego, el Co/C se lava tres veces con
hexano y se seca a 60 °C durante la noche. A continuacion, el polvo negro resultante se
somete a un proceso de pirdlisis (2 h a 300 °C bajo N2, con rampa de calentamiento:
10 °C-min’"), obteniéndose las Co NPs encapsuladas en carbono (Co@C). El tamafio de
las NPs se midié mediante TEM para al menos 100 nanoparticulas, lo que proporciond

un valor medio de 10.7 + 2.4 nm (Figura 6.8A). ICP: Co 4.8 wt%.
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Co@Ni@C. Este catalizador se prepara siguiendo el mismo procedimiento descrito
para el Co@C, pero utilizando una suspension en 20 mL mesitileno de Co@Ni NPs en
vez de Co NPs. Una vez adsorbidas las MagNPs en el carbon activo formando
Co@Ni/C, éstas se someten a un proceso de pirolisis a 300 °C (2h bajo N», con rampa
de calentamiento: 10 °C/min). El tamafio de las NPs se midié mediante TEM para al
menos 100 nanoparticulas, lo que proporcion6 un valor medio de 12.4 + 2.8 nm (Figura

6.12). ICP: Co 5.1 wt% y Ni 5.3 wt%.

CoNi@C. Este catalizador se prepara siguiendo el mismo procedimiento descrito
para el Co@Ni@C, pero utilizando una suspension de CoNi NPs en 20 mL mesitileno.
El tamafio de las NPs se midié mediante TEM para al menos 100 nanoparticulas, lo que
proporciond un valor medio de 9.3 + 2.2 nm (Figura 6.21). ICP: Co 4.4 wt% y Ni 4.9

wt%.

FeCo@Ni@C. Este catalizador se prepara siguiendo el mismo procedimiento
descrito para el Co@Ni@C, pero utilizando una suspension de FeCo@Ni NPs en 20 mL
mesitileno. El tamafio de las NPs se midi6 por TEM, lo que proporcioné un valor medio

de 13.8 £ 5.9 nm (Figura 6.29b). ICP: Fe 2.9 wt%, Co 2.2 wt% y Ni 5.1 wt%.

6.3.4 Experimentos de digestion

Siguiendo un procedimiento similar al de Bao y colaboradores, quienes
concluyeron que sus CoNi NPs estaban completamente encapsuladas por el grafeno
porque no eran solubles en un acido fuerte,” procedimos a determinar la existencia de
huecos en la capa de carbono de las MagNPs aqui sintetizadas (Tabla 6.7). En concreto,
las MagNPs encapsuladas en carbono (10 mg de catalizador) se adicionan a una disonic
de H2SO4 (2M, 5 mL) a 80 °C durante 2 h, para su posterior analisis por ICP. Los
resultados mostrados en la Tabla 6.7 indican que casi todos los metales presentes en los
catalizadores Co@Ni@C, CoNi@C y FeCo@Ni@C (pirolizados a 300 °C) se

disuelven debido a la presencia de un gran ntimero de huecos en la capa de carbono.
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Tabla 6.7. Analisis ICP-AES de los catalizadores Co@C, Co@Ni@C, CoNi@C y FeCo@Ni@C
después de su digestion con HaSO4 (2M).

Catalizador Fe (wt%) Co (Wt%) Ni (wt%)
Co@Ni@C - 3.94 4.19
CoNi@C - 4.72 5.18
FeCo@Ni@C 2.6 2.08 5.13

6.3.5 Experimentos TPR y TPD-CO

Los experimentos TPR y TPD-CO se realizaron para poder explicar la gran
selectividad hacia la formacion de CO de los catalizadores bimetalicos Co@Ni@C y

CoNi@C incluso a bajos valores de amplitud y temperatura.

Reduccién a temperatura programada (TPR). Las medidas TPR se realizaron

utilizando un sistema Micromeritics Auto-Chem 2910 con un detector de conductividad
térmica (TCD). Especificamente, se introduces 40 mg de muestra a temperatura
ambiente bajo un flujo de He (10 mL/min) durante 20 minutos. Después, la muestra se
calienta en el intervalo de 25 a 600 °C con una rampa de temperatura de 5 °C/min bajo

un flujo de Hao/Ar (10 vol%, 50 mL/min).

Desorcién a temperatura programada (TPD). Los estudios de TPD-CO se realizaron

en un reactor de cuarzo conectado en linea a un espectrometro de masas Balzer (QMG
220M1). Para el analisis de Co@Ni@C no fue necesaria una activacion previa, ya que
no queriamos que se produjera una transformacion in situ del mismo al realizar la
medida. Concretamente, 50 mg de muestra se desgasificaron a temperatura ambiente
(25 °C) en un flujo al 10 vol% H/Ar (20 mL/min) durante 1 hora. Después, se hace pasar
una corriente al 4 vol% CO/He (15 mL/min) a 25 °C durante 2 h, y se purga durante 30
min el posible CO que no esté quimisorbido con una corriente Ar (20 mL/min). Por
ultimo, se abre la valvula del masas y se calienta la muestra en el intervalo de 25 a 450 °C

con una rampa de temperatura de 5 °C/min bajo una corriente de Ar (20 mL/min).
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6.3.6 Reacciones cataliticas

6.3.6.1 Reacciones cataliticas en fase gaseosa

Los experimentos cataliticos realizados para los catalizadores (Co@C, Co@Ni@C
y CoNi@C) se llevaron a cabo en un reactor de flujo continuo de cuarzo de 1 cm de
diametro. El reactor se sitiia en el centro de una bobina que genera un campo magnético
de corriente alterna que oscila a una frecuencia de 300 kHz con una amplitud de campo

ajustable entre 0 y 65mT. La bobina de induccion tiene 3 cm de ancho y 2 cm de alto.

Para los catalizadores Co@Ni@C, CoNi@C y Co@C se utilizaron 400 mg de
lecho catalitico para la RWGS, suministrando un flujo de 25 mL-min-' con una relacion

molar de CO2:Hz 1:4 (GHSV: 70.7 L-h"-gni!).

En todos los casos, los gases salientes se inyectan a un GC-MS (GC PerkinElmer
580 acoplado a un MS Clarus SQ8T). La calibracion de la inyeccion de gas y el método
de analisis GC se realizaron con gases puros. El factor de respuesta de los analitos (RF;)
se determina inyectando cantidades conocidas de cada analito i en la columna. El area
del pico de la especie i en el cromatograma (A;) permite determinar la conversion de i
(Xi) y la selectividad en base a los calculos siguientes (caso de deshidrogenacion de
propano). Para el PDR, la conversion se calcula sobre la cantidad de propano observada,

ya que se suministra un exceso de CO;.

Z RFproductos,i- Aproductos,i

X =
propano RE A RE A
Z productos,i- “*productos,i ; reactivo,i- reactivo,i

RFpropileno- Apropileno

S . =
propileno
Z RFproductos,i . Aproductos,i
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6.3.6.2 Reacciones cataliticas en disolucion

Los experimentos cataliticos se realizaron en un reactor Fischer Porter de 80 mL y
160 mm de diametro que se sitia en el centro de una bobina que genera un campo
magnético de corriente alterna (AMF) que oscila a una frecuencia de 300 kHz con una
amplitud ajustable entre 35 y 105mT (modelo UltraFlex HS-N5). La bobina de induccion
tiene 6 vueltas, con 25 mm de ancho y 42 mm de alto. En particular, en el reactor se
adiciona el catalizador magnético (5 mg de FeCo@Ni o 50 mg de FeCo@Ni@C). Para
el catalizador FeCo@Ni, esta adicion se realiza en el interior de la caja seca con el fin
de evitar la oxidacion de las MagNPs de tipo “core-shell”. A continuacion, se afiade el
sustrato correspondiente (0.68 mmol para benzaldehido o 0.5 mmol para el resto
sustratos cataliticos) y 3 mL de disolvente (dioxano, agua o mezclas de dioxano/agua).
Posteriormente, se ajusta a la presion indicada (3 bar) y se sitia el Fischer-Porter en el
centro de la bobina a la amplitud y tiempo requerido. Finalmente, el catalizador se separa
por filtracién y los productos de la mezcla de reaccion se analizan por GC usando

dodecano como estandar interno y se confirman por GC-MS.

Para todos los casos, la calibracion se realizé utilizando dodecano como patron
interno. El factor de respuesta de los analitos (RFi) se determind inyectando cantidades

conocidas de cada analito i en el GC correspondiente:

| = A; molp,
MO A, TR,

siendo A; el area del analito, Apr el area del patrén (dodecano) y molp; el mol exacto del
patrén afadido. Luego, las conversiones y selectividades se calcularon de la siguiente

mancra:

mOIproducto

Conversiéon =
mozproducto + mOIreactivo
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.. mol roducto,i
Selectividad = P .

Z mo lproductos,i

6.3.7 Tasa de Absorcion Especifica (SAR)

Los valores SAR de todos los catalizadores aqui presentados se midieron por
calorimetria. Para ello, se llena un tubo hermético (en el caso de que las MagNPs sean
sensibles al aire se llena en el interior de la caja seca) con aprox. 10 mg del catalizador
dispersos en 0.5 mL del disolvente. Luego, el tubo se sitia en un calorimetro que
contiene 2.5 mL de agua desionizada, cuya temperatura se controla durante el
experimento. El calorimetro se expone a un campo magnético oscilante por un tiempo
que varia entre 5 y 20 s para que el aumento de temperatura nunca exceda los 20 °C.
Dicho aumento de temperatura al final de la aplicacion del campo magnético siempre se
mide después de agitar el calorimetro para asegurar la homogeneidad de la medida. El
aumento de temperatura se determina a partir de la pendiente media de la funcion AT/At.
Finalmente, los valores de SAR se calculan usando la expresion:

oup < ZiCpimi AT

Mper At
donde Cpi y m; son la capacidad calorifica especifica y la masa de cada componente
respectivamente (Cpre: 449 J-kg!''K!, Cpco: 421 J'kg!'K!, Cpni: 440 J-kg' K,
CPmesetiteno = 1750 J'kg " K1, Cprmzo: 4186 J-kg'"K! y Cpuidrio: 720 J'kg " K1) , y Mimet

es la masa del metal puro en la muestra.

Los valores de SAR se corrigieron a partir de las pérdidas del calorimetro, que se
calibraron previamente. Para la calibracion, se expuso una muestra que contenia
nanoparticulas que mostraban un SAR moderado durante diferentes periodos de tiempo
a un campo magnético alterno de 47 mT, 100 kHz. El SAR medido para un tiempo de

exposicion de 5s se considera como el SAR “real” (sin pérdidas). Para tiempos de
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exposicion mas largos, la diferencia entre el SAR medido y el SAR “real” permite la

determinacion de un factor correctivo. La curva de calibracion se muestra a continuacion.

1800

Tiempo " Factor de
1600 - }\ exposicion (s) SAR(W-g") correccion
1400 —m—SAR =f(t
= T~ © 5 1624 1.0
& 1200 T
£ 1000 T 10 1440 111
= i.______i
g 800 - 20 1290 1.21
600 30 1165 1.28
400 -
40 1060 1.35
200+
0 . . . i . . 50 981 1.40
0 10 20 30 40 50 60
60 919 1.43
Tiempo (s)

Para cada tiempo de exposicion, el SAR se midi6 varias veces para garantizar la
reproducibilidad. Para las muestras presentadas en este articulo, los tiempos de medicion

a menudo estaban comprendidos entre 20 y 30 s.

6.3.8 Medicion Tiocal mediante un sensor de fibra éptica

Para determinar la temperatura de la disolucion (Tiocal) durante la catalisis con
FeCo@Ni y FeCo@Ni@C, utilizamos un sensor de temperatura novedoso basado en
Regenerated Fiber Bragg Gratting (RFBGs) desarrollado por el Instituto de Investigacion
PRL-ITEAM de la Universitat Politécnica de Valéncia.”> Los sensores RFBG miden
variaciones en la longitud de onda de la luz que se transmite en respuesta a una variacion
de temperatura, siendo la medida de temperatura de gran precision (registrandose
temperaturas de hasta 1200 °C con una precision de 0.5 °C). Concretamente, durante la
catalisis el sensor RFBG se sita en el interior del reactor Fischer-Porter a través de una
capsula de cuarzo delgada (ver Anexos, Figura 6.37A), y la temperatura se registra con

la ayuda de un interrogador LUNA, modelo Hyperion sil55.
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Figura 6.1A. Imagenes TEM y distribucion de tamafios de (a) Co NPs y (b) Co@Ni NPs estabilizadas

con mezcla de ligandos HDA/HDA-HCI.
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Figura 6.2A. (a) Imagen HRTEM y (b) STEM-HAADF-EDX para el catalizador Co@Ni@C

pirolizado a 600 °C.
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Figura 6.3A. Espectro Raman del Co@Ni@C.
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Figura 6.4A. Difractograma de XRD del Co@Ni@C.
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Figura 6.5A. Tasa de absorcion especifica (SAR) de Co@Ni@C (negro) y CoNi@C (rojo) medida
por calorimetria en un campo magnético alterno de 93 kHz.
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Figura 6.6A. Conversion en el equilibrio de COz y rendimientos de CH4 y CO. Los rendimientos de se
estimaron a partir de la minimizacion de la energia libre de Gibbs (1 bar y relacion molar CO2:Hz 1:4).
Imagen adaptada de la ref. 83.
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Figura 6.7A. Imagenes TEM vy distribucion de tamafios de Co@Ni@C después de la hidrogenacion de
COa.
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Figura 6.8A. Imagenes TEM vy distribucion de tamafios de Co@C.
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Figura 6.9A. TPR de Co@C.
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Figura 6.10A. Imagen STEM-BF, mapeo elemental y perfil de composicion relativa de FeCo@Ni NPs
determinado por EDX. Fe (verde), Co (azul) y Ni (rosa).
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Figura 6.11A. Imagen STEM-BF, mapeo elemental y perfil de composicion relativa de FeCo@Ni@C
determinado por EDX. Fe (verde), Co (azul), Ni (rosa) y C (rojo).

305



Capitulo 6

Figura 6.12A. (a) Imagen STEM-BF y (b-c) perfiles de composicion relativa de FeCoNi@C tras
pirolisis a 600 °C determinados por EDX.
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Figura 6.13A. Espectro Raman del FeCo@Ni@C.

306



Catalisis por Induccion Magnética

Intensidad

a)

4000

20004

(111) (110)

----- FeCo (bcc)
Ni (fcc)

0O Nio

26 (°), Ka (Co)

Intensidad

b)

10000+

50001

A
L ]

A O FeCoO,
L
]

Carbén

FeCo (bce)

Ni (fcc)

NiO

T
30 40 50 60 70 80 90

I ‘ 160 1’; 0
26 (°), Ka (Co)

Figura 6.14A. Difractogramas XRD de (a) FeCo@Ni NPs y (b) del FeCo@Ni@C.
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Figura 6.15A. Tasa de absorcion especifica (SAR) de FeCo@Ni (negro) y FeCo@Ni@C (rojo)
medida por calorimetria en un campo magnético alterno de 93 kHz.
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Figura 6.16A. Transformacion catalitica de benzaldehido con FeCo@Ni NPs mediante calentamiento
convencional a (a) 100 °C, (b) 120 °C, (c) 135 °Cy (d) 150 °C.
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Figura 6.17A. Transformacion catalitica de benzaldehido con FeCo@Ni NPs mediante calentamiento
convencional a 180 °C.

Figura 6.18A. Imagenes TEM de FeCo@Ni NPs después de catélisis con benzaldehido bajo
calentamiento convencional a 180 °C.

309



Capitulo 6

a) 1004
80 X
X 60+ —c—benzaldehyde
5 I—=— benzylalcohol
° [—*—toluene
40
=
20 /
04
[} 100 260 360 460 500 0 20 40 60
tiempo (min) tiempo (min)
100 —
b)
—o— benzaldehyde|
80 [—=— benzylalcohol
—s—toluene
R \‘\- =
- =
o Kl
o o]
S 404 =
20 4
) &_ﬂ\ﬂ
0 100 200 300 400 500
tiempo (min)
—o— benzaldehyde
—s— benzylalcohol
toluene
S
—
il
o]
=

0 100 200 300 400 500 0 20 40 60
tiempo (min) tiempo (min)
40
100 -
d) —o— benzaldehyde
g0 t —a— benzylalcohol
\tﬁl —e—toluene

= & =
_ L
o o
O 40 [}
= =

0

T T T T
0 100 200 300 400 500 0 20 40 60

tiempo (min) tiempo (min)

Figura 6.19A. Transformacion catalitica de benzaldehido con FeCo@Ni NPs mediante induccion
magnética a (a) 35 mT (73 °C), (b) 60 mT (98 °C), (¢) 83 mT (117 °C) y (d) 100 mT (130 °C).
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Figura 6.20A. Imagenes TEM de FeCo@Ni NPs después de catalisis con benzaldehido por induccion
magnética a 100 mT.
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Figura 6.21A. Transformacion catalitica de benzaldehido con FeCo@Ni@C NPs mediante
calentamiento convencional a (a) 75 °C, (b) 90 °C, (c¢) 110 °C, (d) 154 °Cy (e) 180 °C.
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Figura 6.22A. Transformacion catalitica de benzaldehido con FeCo@Ni@C NPs mediante induccion
magnética a (a) 67 mT (58 °C), (b) 83 mT (75 °C), (c¢) 93 mT (90 °C) y (d) 105 mT (110 °C).
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FeCo@Ni NPs
aglomeradas

Figura 6.23A. Dispersabilidad de FeCo@Ni NPs después de (a) someter a ultrasonidos y (b) bajo
accion del campo magnético en agua.

FeCo@Ni NPs
dispersadas en
dioxano

FeCo@Ni NPs
dispuestas en
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Figura 6.24A. Dispersabilidad de FeCo@Ni NPs después de (a) someter a ultrasonidos (b) bajo accion
del campo magnético en dioxano.
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Figura 6.25A. Imagen TEM e histograma de tamafo de FeCo@Ni@C después del experimento de
reciclaje en dioxano.

Figura 6.26A. (a) Imagen STEM-BF y (b-c) perfiles de composicion relativa por EDX de
FeCo@Ni@C después del experimento de reciclaje en dioxano.
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Figura 6.27A. Imagen TEM e histograma de tamafio de FeCo@Ni@C después del experimento de
reciclaje en agua.
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Figura 6.28A. Imagenes TEM vy distribucion de tamafios de (a) FeCo NPs y (b) Co NPs estabilizadas

con los ligandos HDA/HDA-HCI.
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Figura 6.29A. Imagen del montaje catalitico utilizado para llevar a cabo la catalisis en disolucion con
FeCo@Ni y FeCo@Ni@C, resaltando el sensor de fibra dptica utilizado para medir la Tiocal.
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General Conclusions

In this doctoral thesis, the importance of catalysis with metal nanoparticles in the
development of Sustainable Chemistry concept has been highlighted. The use of MNPs
in catalysis is gaining attention over the last years since they combine the advantages of
homogeneous (activity) and heterogeneous (recyclability/reusability) catalysts. Among
the many synthetic methods of MNPs, during the different chapters we have shown how
the organometallic approach emerges as a great candidate due to the many advantages
that it presents. Normally, a high-energy organometallic precursor is well-decomposed
under mild conditions (room temperature and 3 bar H») in presence of a stabilizer, which
can be a coordinating ligand, a polymer or a support. The main advantage of this
synthetic approach is the generation of MNPs with a clean surface of contaminants,

which could block the surface active sites necessary for catalysis.

The catalytic properties of these MNPs are greatly influenced by the ligands used
as stabilizers, which are able to modify the electronic and steric properties of the
nanoparticles. So, the searching of new ligands capable of modifying the properties of
the MNPs is always a challenge. For this reason, in Chapter 4 it has been explored for
the first time the use of non-planar polycyclic aromatic hydrocarbons, namely
nanographenes, in MNP stabilization. Ru NPs stabilized with two different
nanographene ligands (functionalized with a carbonyl group or bearing a methylene unit
in the same position; Ru@1 and Ru@?2, respectively) were synthesized following the
organometallic approach. By a combined theoretical/experimental study we were able to
determine that the curvature of the hept-HBC ligands is crucial for MNP stabilization.
Besides, these Ru NPs have shown to be active in the hydrogenation of aromatic
substrates under mild conditions, observing interesting differences depending on the
ligand used as stabilizer. Among all molecules hydrogenated in this work, it is worth
mention the hydrogenation of biomass derivatives such as phenol and HMF, as well as

1-methylindole, which is a promising LOHC.

In Chapter 5, we have reported the decomposition of organometallic precursors

over different graphenic supports (rGO and NH»-rGO), in order to obtain new catalysts
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based on graphene-supported MNPs. In the first part of the chapter, we have synthesized
Ru NPs on N-doped reduced graphene oxide (Ru@NH»-rGO), which proved to be the
most active and selective Ru monometallic catalyst reported to date for fatty acid
reduction (99 % conversion and 93 % selective to the hydrogenation of palmitic acid to
1-hexadecanol). In addition, mechanistic studies evidenced that graphenic support plays
an important role in catalysis. More specifically, the dopant N atoms not only facilitate
the stabilization of the Ru NPs, but also act as basic sites that enhances the heterolytic

cleavage of H, and thus the selective hydrogenation of polar bonds like C=O0.

Secondly, in Chapter 5 we have also synthesized a series of alloy type bimetallic
PtRu NPs with different atomic compositions (5:1, 1:1 y 1:5) supported on NH,-rGO
(PtxRuy@NH>-rGO) through the organometallic approach. These catalytic systems were
fully characterized and tested in the hydrogenation of acetophenone, observing that both
activity and selectivity of the supported PtRu NPs are highly dependent on the support
used and the atomic composition. Specifically, the higher the Pt/Ru ratio, the higher the
selectivity towards 1-phenylethanol, being PtsRui@NH»-rGO the catalyst that present
the best compromise between activity and selectivity (92 % conversion and 96 %
selectivity towards 1-phenylethanol). The reactivity of this bimetallic catalyst was also
studied in the hydrogenation of other interesting substrates, such as HMF, evidencing
that it is possible to modulate the activity and selectivity of the supported-PtRu NPs by
adjusting their atomic composition. In summary, the remarkable activity, selectivity, and
stability of these catalytic systems based on supported-MNPs is mainly due to the
NH»-rGO support, which is capable to better stabilize the MNPs and dissociate the H in

a heterolytic way activating the carbonyl groups of the substrates.

In the last part of the thesis, Chapter 6, the use of magnetic nanoparticles (MagNPs)
to convert electromagnetic energy into heat by applying a high frequency alternating
magnetic field was studied. Precisely, magnetic induction heating is based on the ability
of ferromagnetic materials to emit heat due to hysteresis losses under the action of an

oscillating magnetic field, being a promising alternative to conventional heating. Thus,
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in the first part of Chapter 6 we have synthesized bimetallic carbon-encapsulated
core-shell CoNi nanoparticles (Co@Ni@C) with the aim of selectively hydrogenate CO»
to CO (RWGS). Catalytic studies revealed that Co@Ni@C was very active and selective
to CO formation (74.2 % conversion and > 99 % selective at 53 mT), being one of the
most active Ni-based catalysts reported to date. Surprisingly, recyclability and
cyclability studies demonstrated that Co@Ni@C above 400 °C seems to undergo a
structural transformation in which Ni atoms from the surface diffuse into the Co-core of
the MagNPs forming an intermediate state between core-shell and alloy, which is the
responsible of the great selectivity to the formation of CO even at low temperatures. This
was corroborated by TPD-CO experiments together with XANES and EXAFS

absorption spectroscopy studies.

In the second part of Chapter 6 we proceeded to take profit of magnetic induction
heating to carry out catalytic reactions in solution. For this, we synthesized new
core-shell MagNPs (FeCo@Ni) where the FeCo core (heating agent) is in close contact
with the Ni shell (catalytically active specie). The non-encapsulated (FeCo@Ni) and
carbon-encapsulated (FeCo@Ni@C) MagNPs were used as catalysts to efficiently
reduce a series of biomass-derived oxygenated compounds by magnetic catalysis in
organic and aqueous media. For the first time, through magnetic catalysis it was possible
to modulate the selectivity of the reaction to the product of the hydrogenation or
hydrodeoxygenation in the reduction of a molecule derived from biomass, such as 5-
hydroxymethylfurfural (HMF), depending on the magnetic field applied. Besides, after
the encapsulation of FeCo@Ni in carbon (FeCo@Ni@C), the MagNPs proved to be
active, selective, and stable in the reduction of several oxygenated substrates (HMF,
furfural, vanillin, etc.) in aqueous phase, being the first example of magnetic catalysis

performed in water reported in the literature.

To summarize, in Chapter 6 we have been able to demonstrate how heating by
magnetic induction can emerge as an alternative to conventional heating both in gas

phase and in solution, due to the energy efficiency, localized heating, and adaptivity to
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intermittent energy supply. In addition, we have also corroborated the key role played
by the carbon encapsulation of MagNPs in the stabilization to carry out reactions at high
temperatures (~ 700 °C) in gas phase; and in solution by avoiding the aggregation of the

nanoparticles in both organic and aqueous media.
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Resumen

La presente tesis doctoral se desarrolla en el ambito de la catalisis, la cual estad
enmarcada dentro del concepto de Quimica Sostenible. En concreto, la investigacion se
ha centrado en el desarrollo y aplicacion de nuevos catalizadores basados en
nanoparticulas metalicas coloidales y soportadas para llevar a cabo reacciones de interés.
Normalmente, a nivel industrial se utilizan los clasicos catalizadores heterogéneos que
necesitan condiciones severas de reaccion, consiguiendo selectividades relativamente
bajas y presentando una significativa desactivacion del catalizador. En este contexto, las
nanoparticulas metalicas (MNPs) estan ganando cada vez mas atencion a lo largo de los
afios, ya que combinan las ventajas de los catalizadores homogéneos (actividad) y
heterogéneos (estabilidad y reciclabilidad). Entre los numerosos métodos sintéticos de
MNPs, la aproximacion organometalica surge como una candidata excepcional debido a
las multiples ventajas que presenta. Todas las MNPs sintetizadas en esta tesis doctoral
se llevaron a cabo a partir de la aproximacion organometalica, donde generalmente se
descompone un precursor organometalico bajo condiciones suaves de reaccion,
temperatura ambiente y 3 bar Ha, en presencia de un agente estabilizador (molécula

organica, polimero o soporte).

Las propiedades cataliticas de las MNPs estan influenciadas por los agentes
estabilizadores utilizados, los cuales son capaces de modificar sus propiedades
electronicas y estéricas. Por lo tanto, la busqueda de nuevos ligandos capaces de modular
dichas propiedades es de gran interés cientifico. De esta forma, en el Capitulo 4 de la
tesis, se ha descrito el primer ejemplo de estabilizacion de Ru NPs con una nueva familia
de ligandos policiclicos aromaticos no planos, denominados nanografenos (hept-HBC).
Especificamente, se han utilizado dos tipos distintos de nanografeno distorsionado: i)
uno funcionalizado con un grupo carbonilo, y ii) otro funcionalizado con una grupo
metileno en la misma posicion (Ru@1 y Ru@?2, respectivamente). Gracias a la similitud
con los sistemas basados en MNPs soportadas en grafeno o derivados, este material
puede utilizarse como referencia para estudiar los modos de coordinacion y las dindmicas

de estos con la superficie de la nanoparticula. A partir de un estudio combinado
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tedrico/experimental se ha demostrado que la curvatura de los nanografenos hept-HBC
es crucial para la estabilizacion de las Ru NPs. Por ultimo, se ha evaluado la actividad
catalitica de estas Ru NPs en la hidrogenacion de multitud de sustratos aromaticos,

observandose diferencias significativas en funcion del ligando estabilizador utilizado.

En el Capitulo 5 se ha investigado la formacion de MNPs a través de la
aproximacion organometalica utilizando el 6xido de grafeno reducido dopado con
atomos de nitrogeno (NH2-rGO) como soporte. En la primera parte del capitulo,
sintetizamos Ru NPs soportadas sobre NH2-rGO (Ru@NH2-rGO) y rGO (Ru@rGO),
con la intencion de investigar el rol de los 4&tomos de N en la estabilizacion de las MNPs,
asi como en su actividad catalitica. Para ello, se estudio la hidrogenacion del acido
palmitico a 1-hexadecanol, siendo el Ru@NH,-rGO el catalizador heterogéneo
monometalico de Ru mas activo y selectivo reportado hasta la fecha (99% conversion y
93 % selectivo). En la segunda parte del capitulo, generamos PtRu NPs con distintas
composiciones atdmicas (5:1, 1:1 y 1:5) sobre NH2-rGO, siguiendo la aproximacion
organometalica. La misma velocidad de descomposicion de los precursores Pt(NBE)s y
Ru(COD)(COT) nos permitid6 generar las NPs de tipo aleacion. Estos sistemas
bimetalicos (PtxRuy@NH2-rGO) se estudiaron en la hidrogenacion de multitud de
compuestos con grupos polares (C=0), observandose diferencias significativas en

funcion del soporte utilizado y la composicion atdmica de las MNPs.

Por ultimo, en el Capitulo 6 se investigd el uso de nanoparticulas magnéticas
(MagNPs) para emitir calor por pérdidas de histéresis en presencia de un campo
magnético oscilante de alta frecuencia. En primer lugar, se generaron nuevos agentes
calefactores basados en MagNPs bimetalicas de tipo “core-shell” de CoNi encapsuladas
en carbono (Co@Ni@C), con el objetivo de hidrogenar selectivamente el CO, a CO
(RWGS) obteniéndose excelentes resultados cataliticos. Por ultimo, también
presentamos la sintesis de una nueva MagNP de tipo “core-shell” (FeCo@Ni) para su
aplicacion en catalisis inducida magnéticamente en disolucion, siendo capaz de modular

su selectividad al producto de la hidrogenacion o de la hidrodesoxigenacion del HMF en
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funcion del campo magnético aplicado. Ademas, después de su encapsulacion en
carbono (FeCo@Ni@C) han demostrado ser activas, selectivas y estables en la
reduccion de multitud de sustratos oxigenados derivados de la biomasa en medio acuoso,
siendo el primer ejemplo reportado hasta la fecha de catalisis magnética realizada en
agua. En el Capitulo 6 hemos demostrado el papel tan importante de la encapsulacion de
las MagNPs, donde el carbono no solo limita la oxidacion total de las MagNPs, sino que
también previene de su sinterizacion a altas temperaturas (~ 700 °C) en fase gas, y evita

su agregacion en fase liquida.

333



Resumen

334



Abstract

335



Abstract

336



Abstract

This Doctoral Thesis is developed in the field of catalysis, which is framed within
the concept of Sustainable Chemistry. Specifically, the research has focused on the
development and application of new catalysts based on colloidal and supported metallic
nanoparticles to carry out relevant catalytic reactions. Normally, classic heterogeneous
catalysts that require severe reaction conditions are used at the industrial level, achieving
relatively low selectivities and presenting significant catalyst deactivation. In this
context, metallic nanoparticles (MNPs) are gaining more and more attention over the
years, as they combine the advantages of homogeneous (activity) and heterogeneous
(stability and recyclability) catalysts. Among the numerous synthetic methods of MNPs,
the organometallic approach emerges as an exceptional candidate due to the multiple
advantages that it presents. All the MNPs synthesized in this doctoral thesis were carried
out from the organometallic approach, where an organometallic precursor is generally
decomposed under mild conditions, room temperature and 3 bar H», in the presence of a

stabilizing agent (organic molecule, polymer, or support).

The catalytic properties of MNPs are greatly influenced by the stabilizing agents
used, which are capable of modifying their electronic and steric properties. Therefore,
the search for new ligands capable of modulating these properties is of great scientific
interest. In Chapter 4 of the Thesis, we describe the first example of Ru NPs stabilized
with a new family of non-planar polycyclic aromatic ligands, called nanographenes
(hept-HBC). Specifically, two different types of distorted nanographene have been used:
1) one functionalized with a carbonyl group, and another ii) functionalized with a
methylene group in the same position (Ru@1 and Ru@?2, respectively). Thanks to the
resemblance with systems based on supported-MNPs on graphene or derivatives, this
material can be used as a reference to study the coordination modes and dynamics of
these with the surface of the nanoparticle. A combined theoretical/experimental study
revealed that the curvature of hept-HBC nanographenes is crucial for the stabilization of

Ru NPs. Finally, the catalytic activity of these Ru NPs has been evaluated in the
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hydrogenation of multitude of arenes, observing significant differences depending on the

stabilizing ligand used.

In Chapter 5, the formation of MNPs through the organometallic approach was
investigated using reduced graphene oxide N-doped (NH»-rGO) as support. In the first
part of the chapter, Ru NPs supported on NH>-tGO (Ru@NH;-rGO) and rGO
(Ru@rGO) were synthesized, with the aim of investigating the role of N atoms in the
stabilization of the MNPs, as well as their catalytic activity. For this purpose, the
hydrogenation of palmitic acid to 1-hexadecanol was studied, and Ru@NH-rGO was
found to be the most active and selective monometallic Ru-based heterogeneous catalyst
reported to date (99% conversion and 93% selectivity). In the second part of the chapter,
PtRu NPs with different atomic compositions (5:1, 1:1, and 1:5) were generated on NH»-
rGO using the organometallic approach. The same decomposition rate of Pt(NBE); and
Ru(COD)(COT) precursors allowed us to generate alloy-type NPs. These bimetallic
systems (Pt;Ruy@NH:-rGO) were studied in the hydrogenation of a variety of
compounds with polar groups (C=0), and significant differences were observed

depending on the support used and the atomic composition of the MNPs.

Finally, in Chapter 6 the use of magnetic nanoparticles (MagNPs) for heat
generation through hysteresis losses in the presence of a high-frequency oscillating
magnetic field was investigated. Firstly, new heat-generating agents based on bimetallic
core-shell type CoNi MagNPs encapsulated in carbon (Co@Ni@C) were synthesized
with the aim of selectively hydrogenate CO; to CO (RWGS), obtaining excellent
catalytic results. Finally, a new core-shell type MagNP (FeCo@Ni) was generated for
its application in magnetically induced catalysis in solution, demonstrating its ability to
modulate their selectivity to the product of hydrogenation or hydrodeoxygenation of
HMF depending on the magnetic field applied. Furthermore, after encapsulation in
carbon (FeCo@Ni@C), the MagNPs proved to be active, selective, and stable in the
reduction of several oxygenated substrates derived from biomass in aqueous media,

being the first reported example of magnetic catalysis performed in water to date. In

338



Abstract

Chapter 6, the crucial role of MagNP encapsulation was demonstrated, where carbon not
only limits the total oxidation of MagNPs but also prevents their sintering at high
temperatures (~ 700 °C) in gas phase and avoids their aggregation in liquid phase.
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Resum

La present Tesi Doctoral es desenvolupa en 1'ambit de la catalisi, la qual esta
emmarcada dins del concepte de Quimica Sostenible. Concretament, la investigacié s'ha
centrat en el desenvolupament i aplicacié de nous catalitzadors basats en nanoparticules
metal-liques col-loidals i suportades per dur a terme reaccions d'interés. Normalment, a
nivell industrial s'utilitzen els classics catalitzadors heterogenis que necessiten
condicions severes de reaccid, aconseguint selectivitats relativament baixes i presentant
una significativa desactivacio del catalitzador. En aquest context, les nanoparticules
metal-liques (MNPs) estan guanyant cada vegada més atencio al llarg dels anys, ja que
combinen els avantatges dels catalitzadors homogenis (activitat) i heterogenis (estabilitat
i reciclabilitat). Entre els nombrosos métodes sintétics de MNPs, I'aproximacio
organometal-lica sorgeix com una candidata excepcional a causa de les multiples
avantatges que presenta. Totes les MNPs sintetitzades en aquesta tesi doctoral es van dur
a terme a partir de I'aproximacié organometal-lica, on generalment es descompon un
precursor organometal-lic sota condicions suaus de reaccid, temperatura ambient i 3 bar

Ha, en preséncia d'un agent estabilitzador (molécula organica, polimer o suport).

Les propietats catalitiques de les MNPs estan influenciades pels agents
estabilitzadors utilitzats, els quals son capacos de modificar les seues propietats
electroniques 1 estériques. Per tant, la cerca de nous lligands capagos de modular aquestes
propietats és d'un gran interés cientific. D'aquesta forma, en el Capitol 4 de la Tesi, s'ha
descrit el primer exemple d'estabilitzaci6 de Ru NPs amb una nova familia de lligands
policiclics aromatics no plans, denominats nanografens (hept-HBC). Especificament,
s'han utilitzat dos tipus diferents de nanografen distorsionat: i) un funcionalitzat amb un
grup carbonil, i un altre ii) funcionalitzat amb un grup metilé en la mateixa posicid
(Ru@1 i Ru@?2, respectivament). Gracies a la similitud amb els sistemes basats en
MNPs suportades en grafé o derivats, aquest material pot utilitzar-se com a referéncia
per a estudiar els modes de coordinacio i dinamiques d'aquests amb la superficie de la
nanoparticula. A partir d'un estudi combinat teoric/experimental s'ha demostrat que la

curvatura dels nanografens hept-HBC és crucial per a I'estabilitzacid de les Ru NPs.

343



Resum

Finalment, s'ha avaluat l'activitat catalitica d'aquestes Ru NPs en la hidrogenaci6é de
multitud de substrats aromatics, observant diferéncies significatives en funcié del lligand

estabilitzador utilitzat.

En el Capitol 5 s'ha investigat la formaci6 de MNPs a través de l'aproximacio
organometal-lica utilitzant 1'0xid de grafé reduit dopat amb atoms de nitrogen (NHa-
rGO) com a suport. En la primera part del capitol, vam sintetitzar Ru NPs suportades
sobre NH>-rGO (Ru@NH2-rGO) i rGO (Ru@rGQO), amb I’'intencié d'investigar el
paper dels atoms de N en I'estabilitzaciéo de les MNPs, aixi com en la seua activitat
catalitica. Per a aix0, es va estudiar la hidrogenaci6 de 1'acid palmitic a 1-hexadecanol,
sent el Ru@NH»2-rGO el catalitzador heterogeni monometal-lic de Ru més actiu i
selectiu reportat fins a la data (99% conversio 1 93 % selectiu). En la segona part del
capitol, es van generar PtRu NPs amb diferents composicions atomiques (5:1, 1:1 1 1:5)
sobre NH>-rGO, seguint l'aproximacié organometal-lica. La mateixa velocitat de
descomposicid dels precursores Pt(NBE); i Ru(COD)(COT) ens va permetre generar les
NPs de tipus aliatge. Aquests sistemes bimetal-lics (PtyRuy@NH»-rGO) es van estudiar
en la hidrogenacié de multitud de compostos amb grups polars (C=0), observant-se
diferéncies significatives en funcié del suport utilitzat i la composicié atomica de les

MNPs.

Finalment, en el Capitol 6 es va investigar 1'ts de nanoparticules magnétiques
(MagNPs) per emetre calor per pérdues d’histéresi en preséncia d'un camp magnétic
oscil-lant d'alta freqiiéncia. En primer lloc, es van generar nous agents calefactores basats
en generar MagNPs bimetal-liques de tipus “core-shell” de CoNi encapsulades en carbd
(Co@Ni@C), amb l'objectiu d'hidrogenar selectivament el CO, a CO (RWGS) obtenint
excel-lents resultats catalitics. Finalment, també¢ presentem la sintesi d'una nova MagNP
de tipus “core-shell” (FeCo@Ni) per a la seva aplicacidé en catalisi induida
magnéticament en solucid, demostrant ser capa¢ de modular la seva selectivitat al
producte de I'hidrogenacié o de l'hidrodesoxigenacid6 del HMF en funcié del camp

magnétic aplicat. A més, després de la seva encapsulacio en carb6 (FeCo@Ni@C) han
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demostrat ser actives, selectives 1 estables en la reduccié de multitud de substrats
oxigenats derivats de la biomassa en medi aquos, sent el primer exemple reportat fins a
la data de catalisi magnetica realitzada en aigua. En el Capitol 6 hem demostrat el paper
tan important de la encapsulacié de les MagNPs, on el carb6é no només limita I'oxidacié
total de les MagNPs, sin6 que també prevé la seva sinteritzacio a altes temperatures

(~ 700 °C) en fase gas, i evita la seva agregaci6 en fase liquida.
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