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Capítulo 1.- Introducción  

 

8 
 

como la Tecnología Química pueden jugar un papel clave en este tema, ejerciendo 

un mayor control sobre los productos de desecho, llevando a cabo procedimientos 

medioambientalmente tolerables, contribuyendo también en la preservación de los 

recursos, y en general, incrementando la eficiencia de los procesos químicos. En 

este sentido, la Química Verde dispone de una serie de herramientas para impulsar 

su desarrollo, de entre las cuales destacan la intensificación de procesos  y la 

catálisis.  

 

1.2.1.- Intensificación de procesos 

La Intensificación de Procesos (IP) es una disciplina emergente dentro de la 

ingeniería química. Originalmente, Ramshaw, uno de los pioneros en este campo, 

definió que el principal objetivo de la IP era la reducción del tamaño de las plantas 

químicas para un volumen de producción dado [6].Esta miniaturización proviene de 

una reducción efectiva en el tamaño de las piezas individuales de un equipo y en la 

reducción del número de unidades operacionales  y/o aparatos involucrados en un 

proceso. La Figura 1.2, muestra la reducción efectiva de una planta química como 

consecuencia de la implantación de este concepto en la actualidad.  

 

Figura 1.2.- Imágenes (izquierda) de una planta química en 1970 y (derecha) en la 
actualidad.  
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calcinación, la posible formación de compuestos “superficiales” por reacción entre 

algunos de los constituyentes, o la formación de distintas fases oxídicas para un 

mismo compuesto, pueden alterar enormemente las propiedades catalíticas. En la 

etapa de reducción, diferentes procesos de agregación y/o cambios de morfología 

de las partículas metálicas, recubrimiento de éstas por óxidos soportantes, o 

cambios estructurales en la interfase metal-soporte, producirán  variaciones 

significativas en las propiedades del sistema [40]. 

Pero no solo es importante el tamaño de las nanopartículas para que 

éstas muestren actividad en sus múltiples aplicaciones, sino también la forma 

que éstas poseen. En relación con esto, el análisis en profundidad de una gran 

cantidad de nanopartículas ha confirmado la idea común de que éstas adoptan 

formas y estructuras diferentes a las de los materiales masivos macroscópicos. 

En la Figura 1.4 se muestran las diversas formas de las nanopartículas 

observadas con mayor frecuencia.  

 

 

 

Figura 1.4.- Formas principales de partículas que se han observado a escala nanométrica: a) 
cubo-octaédricas, b) icosaédricas, c) decaédricas regulares pentagonales, d) decaédricas en 
estrella, e) decaédricas en estrella sin picos y f) decaédricas circulares.  
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[Mg1-x Alx (OH)2]x+

Composición laminar

[(CO3)x/2 mH2O]x-

Composición interlaminar

 

Figura 1.9.- Estructura laminar de una hidrotalcita [93].  

 

Las hidrotalcitas suelen emplearse después de ser calcinadas [94], 

tratamiento después del cuál se transforman en óxidos mixtos nanométricos, los 

cuáles presentan una elevada área superficial, propiedades básicas y elevada 

estabilidad frente a tratamientos térmicos. Además presentan una característica 

original, el denominado efecto “memoria” que permite la reconstrucción de la 

estructura laminar original cuando se exponen a ambientes húmedos o 

conteniendo aniones [93]. 

Desde su descubrimiento en 1842 en Suecia, las hidrotalcitas han sido objeto 

de numerosos estudios para tratar de elucidar su estructura y estudiar sus 

propiedades. En 1968 Allman [95] y en 1969 Taylor [96] establecieron que los 

cationes M2+ y M3+ se localizaban en una misma lámina y que los aniones y el agua 

ocupaban el espacio interlaminar. Cada lámina está formada por octaedros 

ocupados en su centro por un metal bivalente M2+ (Mg2+, Zn2+, Ni2+, Cu2+, etc.) y 

parcialmente por un metal trivalente M3+ (Al3+, Cr3+, Fe3+, etc.) octaédricamente 

coordinados por grupos OH- (Figura 1.10). Cada unidad octaédrica comparte sus 

vértices con tres octaedros contiguos que forman a lo largo del espacio una lámina 

bidimensional infinita. La sustitución de un catión divalente por un catión trivalente 

en la lámina crea un exceso de carga que ha de ser compensado por un anión 
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revestimientos de prótesis, para la elaboración de sustitutos óseos (del tipo 

cerámicas fosfocálcicas y del tipo cementos iónicos). 

Su interés reside en su  perfecta biocompatibilidad y en su bioactividad  [103]. 

La hidroxiapatita fosfocálcica cristaliza en el sistema hexagonal, de acuerdo con los 

siguientes parámetros cristalográficos: a=9,418 Å; c=6,881 Å; b=120°. 

La estructura cristalográfica de la hidroxiapatita consiste en un apilamiento  

casi compacto de los grupos fosfato que forman dos tipos de túneles paralelos en 

el eje C, donde se localizan los iones Ca2+.  Una de las principales características de 

la estructura apatítica es la de admitir un gran número de sustituciones que dejan 

sin cambio la estructura cristalográfica [104,105] (Figura 1.10).  

 

 

Figura 1.10.- Estructura cristalina de hidroxiatapatita de calcio, (hexagonal, P63/m, a=9.4125, 
c=6.8765Å) [106]. 

 

En la Tabla 1.3 se ilustran algunos ejemplos de posibles sustituciones con 

base en la siguiente fórmula química general:  

 

Me10(XO4)6(Y)2 
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la distribución de tamaño tal como se observó para el líquido iónico [C1C16Im]-NTf2 

(5.5 ±1.1 nm). 

En la Figura 1.13 se representan las señales EXAFS (Figura 1.13a) y las 

correspondientes transformadas de Fourier (Figura 1.13b), mostrándose que 

existen claramente dos grupos de muestras con entornos diferentes. Así, los LIs 

[C1C4Im]-NTf2, [C1C8Im]-NTf2, [C1C10Im]-NTf2, presentan señales de EXAFS similares, 

extendiéndose hasta 12 Å-1. Sin embargo, para los LIs [C1C14Im]-NTf2 y [C1C16Im]-

NTf2 se observa una señal menos definida y con un patrón de comportamiento 

diferente al que presentan las muestras previas.  

Las transformadas de Fourier, obtenidas para las señales EXAFS (Extended X-

ray Absorption Fine Structure) muestran una serie de picos indicando  la existencia 

de un orden de medio rango alrededor de las nanopartículas de Ni (Figura 1.13b).   

 

 

Figura 1.13.- (a) Señales EXAFS y (b) sus correspondientes transformadas de Fourier para 
suspensiones coloidales de Ni0 en varios LIs.  
 
 
 

Resumiendo, los líquidos iónicos basados en el catión imidazolio pueden 

considerarse como redes tridimensionales de aniones y cationes, unidos a través de 

interacciones débiles (tales como fuerzas de van der Waals, puentes de hidrógeno y 
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Figura 3.12.-  Espectro UV-vis que muestra la evolución de la intensidad de la banda de absorción 
debida a la resonancia del plasmón superficial para las nanopartículas de oro (λ: 520 nm) en el 
transcurso de la reacción: (a) [BMIM][PF6], (b) NaAuCl4 en [BMIM][PF6], (c) 1h de reacción, (d) 2h 
de reacción, (e) 3h de reacción, (f) 4h de reacción, (g) 5h de reacción, (h) 6h de reacción, (i) 7h de 
reacción, (j) 12h de reacción y (k) 24h de reacción. En el margen superior derecho también se 
incluye una imagen tomada para cada una de estas muestras en diferentes viales.  

 

Por otra parte, el tamaño de partícula promedio obtenido con el equipo 

Malvern NanoZetaSizer (Dispersión de Luz Dinámica), puso en evidencia que el 

tamaño de las nanopartículas de oro se mantenía con valores inferiores a 10 nm 

después de los dos primeros usos (Figura 3.10), aumentando hasta 23 nm después 

del tercer uso (Figura 3.10 y apartado 8.1.2 del Apéndice).  

En un intento de identificar las especies químicas responsables de la 

reducción de las sales de Au(III) y Au(I) a Au(0), se llevaron a cabo dos 

experimentos control en paralelo:  
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a) por un lado, se añadió estireno a una disolucion de [BMIM][PF6] 

conteniendo NaAuCl4, y  

b) por otra parte, se incorporó EDA a otra disolución de [BMIM][PF6] 

conteniendo NaAuCl4.  

ambas disoluciones se mantuvieron a T=20ºC y con agitación vigorosa. En ambos 

casos se analizó la distribución del tamaño de partícula empleando el equipo 

Malvern Nano Zetasizer, en diferentes intervalos de tiempo. Estos experimentos 

revelaron que la formación de nanopartículas no tenía lugar en la disolución donde 

se había adicionado la olefina (incluso después de 24 horas), sino en la disolución 

donde se había adicionado EDA y después de 2 horas de reacción (tamaño de 

partícula Z-promedio: 100 nm) (Figura 3.13).  

 

 
Figura 3.13.- Representación esquemática del procedimiento experimental seguido para 
identificar las especies químicas responsables de la reducción de las sales de Au(III) y Au(I) a 
Au(0).   
 
 

De esta manera se confirmó que el EDA era uno de los posibles agentes 

reductores de la sal de oro en la reacción de ciclopropanación. En este 

experimento, se detectó la formación de los ésteres fumarato y maleato de dietilo 

por análisis de cromatografía de gases y además también se observó la banda de 
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 Capítulo 4.- Monoalquilación de alminas con alcoholes 
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cúbica centrada en las caras (“fcc”), y para tamaños de partículas comprendidos 

entre 3-12 nm, hay una mayor proporción de átomos de Pd que están en la 

superficie (1 1 1) que en las demás superficies [49,50,51,52].  

 

Tabla 4.6.- Representación de los planos (1 0 0), (1 1 0) y (1 1 1), en la estructura cúbica 
centrada en las caras, (“fcc”). 
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- Estructura cúbica centrada en las caras (“fcc”) 

En esta estructura hay un total de             N= 0 + 6/2 + 8/8 = 4 átomos por celda; 

 

  
�2a  = 4R

a

a

a
�2a  

 

Figura 4.11.- Representación de un cristal cúbico centrado en las caras (1 1 1).  
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 Capítulo 5.- Estudio de la etapa controlante de reacción en un proceso one-pot 
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Tabla 5.2.- Reacción de �-monoalquilación de fenilacetonitrilo con derivados de alcohol 
bencílico en presencia del catalizador bifuncional Pd/MgO[a]. 

R1CH2OH    +    R2CH2CN
Pd-MgO

N2

CN

R2

R1

P1 P2

CN

R2

R1
+

 

Rend. (%)[c] 
Entrada Sustrato Alcohol t (h) X (%)[b] 

P1       P2 
TON[d] 

 

1[e] 

 

CN

 
 

OH

 
7 99 3 94 

 
459 

 

2[f] 
 

CN

 

OH

 
 

24 43 -- 
 

-- 
 

 
-- 
 

3 
CN

 

OH

O2N  
 

16 100 13 87 123 

 
4 
 
 

CN

 

OH

H2N  
16 84 12 72 119 

5[g] 
CN

 

OH

O  
 

28 93 12 76 107 

6[g] 
CN

 

OH

F

F  
 

32 70 12 54 82 

 
7 
 

CN

 

OH

 
24 73 58 15 98 

8[g] 
CN

 

OH

I  
24 65 10 10 

 
 

77 
 
 

 
9[g] 
 
 

CN

 

OH

NO2  

24 17 4 9 22 

[a] Condiciones de reacción: alcohol (1mmol), fenilacetonitrilo (3 mmol), n-dodecano (estándard 
interno, 0.1 mmol), Pd-MgO (0.0075 mmol Pd), 1 mL trifluorotolueno, T=180ºC, N2; [b] conversiones (%) 
determinadas por CG respecto al consumo de alcohol bencílico; [c] rendimiento másico determinado 
por CG; [d] calculado como  mmol de sustrato convertidos/mmol catalizador; [e] se obtienen benceno y 
tolueno (<2%); [f] Pd-C (Norit). Se obtiene como producto mayoritario benzaldehído; [g] se obtienen 
productos derivados de la condensación del alcohol consigo mismo.   
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De nuevo, se calculó el número de átomos superficiales en cada muestra 

teniendo en cuenta el contenido metálico total de los catalizadores, así como la 

distribución de tamaños de partícula [31,32]. Este dato se empleó para obtener los 

TOFs (Turnover Frecuency) en función del número de átomos superficiales [TOF    

(h-1) = (velocidad inicial de reacción (r0)) / (nº de átomos metálicos superficiales)] 

(ver capítulo 4). A continuación, se representó el valor de TOF frente al tamaño de 

partícula promedio de los diferentes catalizadores (Figura 5.8). 

 

TO
F 

(h
-1

)

d (Pd0) nm  
Figura 5.8.- El gráfico muesra los valores de TOF en función del tamaño de partícula metálica 
para a) reacción de transferencia de hidrógeno para dar 2; b) reacción de oxidación del 
alcohol bencílico para dar benzaldehído; c) reacción de condensación para dar 1; d) reacción 
de hidrogenolisis para dar tolueno y e) reacción de descarbonilación para dar benceno.  
 
 
 

Tal como se había observado en el capítulo anterior, a partir de esta Figura 

5.9 se puede deducir que la reacción catalítica de hidrogenación para dar 2 es 

sensible a la estructura, pues los valores de TOF decrecen fuertemente con el 

incremento del tamaño de partícula (Figura 5.8a). Esto también se observa, aunque 

de forma menos acusada, para la formación de benzaldehído y la formación del 

producto 1, (Figura 5.8b y c). Por el contrario, tanto la reacción de hidrogenolisis, 
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Figura 5.9.- Espectro DR-UV vis de a) MgO; b) Pd(acac)2; c) Pd-MgO recuperado después de 
la transformación completa del alcohol bencílico a benzaldehído (antes de la adición del 
benzonitrilo); d) Pd-MgO recuperado al final de completarse la reacción (después de la 
adición del benzonitrilo); y e) catalizador Pd-MgO recién preparado.  

 

La Figura 5.9 muestra que el catalizador recién preparado Pd-MgO poseía 

una banda a 315 nm, poco definida, que se asignó a especies nanoclusters de Pd0 

[33]. Curiosamente, el espectro del catalizador recuperado después de completarse 

la transformación de alcohol bencílico a benzaldehído (en ausencia de benzonitrilo) 

fue muy similar al de Pd(acac)2, sugiriendo un proceso de adición oxidativa desde el 

Pd0, para formar un intermedio hidruro de Pd2+ con formación simultánea de 

benzaldehído (Figura 5.9). Una vez completada la formación del producto 2, el 

espectro DR-UV visible mostró de nuevo la banda inicial a 315 nm. Estos cambios 

en el espectro sugieren que la actividad catalítica del Pd transcurre a través de 

transiciones electrónicas entre los estados de oxidación Pd0 y Pd+2 [15]. 
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Tabla 5.5.- Reacción de alcohol bencílico con fenilacetonitrilo en diferentes reusos[a].  
Rend. (%)[c] 

Entrada T (h) Nº de usos X (%)[b]

1 2 Benceno Tolueno 

1 7 1 99 3 94 <2 <1 
2[d] 24 2 94 5 84 <2 4 
3[d] 24 3 84 58 16 6 4 
4[d] 24 4 63 49 3 6 5 

[a]Condiciones de reacción: alcohol bencílico (1mmol), fenilacetonitrilo (3mmol), n-dodecano 
(estándard interno, 0.1mmol), catalizador Pd/MgO (0.0075mmol Pd), trifluorotolueno (1mL), 
T=180ºC; [b] conversiones determinadas por CG respecto a la consumición del alcohol 
bencílico; [c] rendimiento másico determinado por CG; [d] tratamiento del catalizador: 
calcinado en aire (450ºC, 2ºC/min, 5.5h) y reducido en H2 (450ºC, 10ºC/min, 1h N2 y 3h H2).    

 

 

.

a

b

c

d e

 
Figura 5.10.- Representación del rendimiento y la conversión de la reacción de N-
monoalquilación de fenilacetonitrilo con alcohol bencílico, después de tres reusos de 
reacción: [a] conversión (%) de alcohol bencílico; [b] rendimiento (%) de P1; [c] rendimiento 
(%) de P2; [d] rendimiento (%) de benceno y [e] rendimiento (%) de tolueno. 
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Los análisis de ICP-OES de nuevo confirmaron que no existía sangrado de 

metal desde la superficie del MgO con el uso. Sin embargo, las imágenes de TEM 

del sólido despúes de su recuperación y activación mostraron que el tamaño de las 

nanopartículas de paladio habían aumentado hasta 5 nm, mientras que el área 

superficial había disminuido (132 m2/g) (Figura 5.11).  
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Figura 5.11.- Representación de la imagen de TEM y su correspondiente histograma de 
tamaño de nanopartícula para el catalizador Pd-MgO, utilizado después de un primer uso.  

 

Además, tal como se observó en el capítulo anterior (capítulo 4), la 

morfología del MgO había experimentado notables cambios estructurales 

(observados por DRX), con el uso (Figura 5.12).  

 
Figura 5.12.- Gráficos de DRX de [a] Pd-MgO recién preparado y calcinado; [b] Pd-MgO 
utilizado en reacción y no activado posteriormente; [c] Pd-MgO reusado en reacción y no 
activado; y [d] Pd-MgO usado en reacción y reactivado.   
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