UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA

INSTITUTO UNIVERSITARIO MIXTO DE TECNOLOGIA QUIMICA
(UPV - CSIC)

- UNIVERSITAT
WMES POLITECNICA
G DE VALENCIA

iy B,
28Tz mnstruto pe @) ExCELENCIA
i : TECNOLOGIA &7 SEVERO

4 - QUIMICA s OCHOA
FUV o 7

Catalizadores heterogéneos de rodio y cobalto
para la hidroformilacion de olefinas y la

reaccion de evolucion del hidrogeno

Tesis doctoral
Presentada por

Carmen Galdeano Ruano

Dirigida por
DR. PASCUAL ONA BURGOS

Valéncia, Febrero de 2024






Dr. PASCUAL ONA BURGOS, Cientifico Titular del Instituto
Universitario Mixto de Tecnologia Quimica (UPV — CSIC).

CERTIFICA: Que la presente tesis titulada: “Catalizadores heterogéneos
de rodio y cobalto para la hidroformilacion de olefinas y la reaccion
de evolucion del hidrogeno”, ha sido desarrollada por Carmen Galdeano
Ruano, bajo su direccion, en el Instituto Universitario Mixto de Tecnologia

Quimica (UPV — CSIC) de la Universitat Politécnica de Valéncia.

Dr. Pascual Ofia Burgos






Agradecimientos

Ahora que se acaba esta etapa, me gustaria agradecérselo a la persona por
la que estoy aqui, mi director Pascual Ofa, gracias por pensar en mi para
pedir la FPU, por tu humanidad y tu cercania, que al final son lo mas
importante.

Gracias también a Avelino Corma, porque gracias a ¢l he podido realizar
la tesis en el ITQ, un honor para mi que hace unos afios ni siquiera
imaginaba.

Christian Wittee, Alberto Roldan, José Luis Olloqui, Inma Marquez y Juan
Pedro Holgado, gracias por ayudarme a completar los resultados de esta
tesis y por estar dispuestos a reunirnos y resolver mis dudas.

A mis compaifieros de grupo: Silvia, Jordan, Alvaro, Adrian, Christian, José
Luis, Gonzalo, Gustavo, y Marcos, gracias por estar ahi y ofrecerme
siempre vuestra ayuda y vuestra compaifiia, lo valoro mucho. A vosotros, y
a Jaime y Wilson, muchas gracias por venir al sincrotron, fuisteis de gran
ayuda.

A mis antiguos compafieros del laboratorio 1B2: Nastia, Javi, Chema y
Manu, muchas gracias por los meses del principio y las charlas en el
laboratorio, los dias eran mas alegres junto a vosotros. A los viejos amigos,
Bea, Maria, Jose Miguel Carceller y Rossella, gracias por las comidas y
todos los buenos momentos, los recuerdo con mucho carifio. A Camilo, por
tu positividad, por tener siempre unas palabras amables que decir y por
interesarte siempre por mi. Gracias a los compafieros que siempre tienen
un momento para pararse a hablar conmigo: Aida, Adrian, Ferran, Nacho,
Carles, y también a dos personas que cada vez que veo me alegran el dia,
Adelina de Raman y Alicia de microscopia. Gracias a los técnicos y al
taller del ITQ, especialmente al de informdtica, y al servicio de
microscopia por ayudarnos con nuestro trabajo.



Jose, simple y llanamente, creo que no estaria escribiendo estos
agradecimientos si no fuese por ti. Gracias por acogerme en tu caserio,
aunque yo lo convirtiera en un cortijo. Gracias por animarme dia tras dia
durante cinco afios, por hacerme reir, por todo lo que me has ayudado para
que esta tesis y yo salgamos adelante, por los reactores, por el croma, por
el microondas, la lista sigue asi que en definitiva por implicarte tanto.
Como tu dices, he costado de criar, pero espero haberte podido dar la
minima parte de lo que ta has hecho por mi. Aupa Ofiati eta eskerrik asko!

A mis amigos de El Ejido: Maribel, Maria del Mar, Sonia, Maria Jesus,
Emilio, Maria Elena, Lorena y Jose Cabrera, gracias por las risas y
hacerme sentir tan querida cuando estoy con vosotros, creo que no sabéis
cuanto os he echado de menos. Y a mi amiga de Almeria, Belén, gracias
por todas las horas al teléfono, por tus qué pasa flor, por animarme siempre
y por tu alegria contagiosa, me siento muy afortunada de tenerte como
amiga. Ojala muchos afios mas con vosotros.

Ferran, i qué hauria fet sense tu? Des de que era la pesada del croma fins
ara que soc la pesada a seques, gracies per convertir-te en el meu suport
més gran, per ser una gran part de la meva vida, per saber només amb un
hola, si em passa alguna cosa. La teva ajuda en aquesta tesi ha estat més
de la que hauria volgut, pero he tingut la sort de tenir-te al meu costat.

Me gustaria terminar dando las gracias a mi familia. A mis tios Maria del
Mar y Avelino, muchas gracias por aquellos afios que pasé con vosotros,
porque aunque cada vez quedan maés lejos, no los olvido. A mis padres y
mi hermano, gracias por entender que no vaya mucho, por estar siempre
pendientes de mi, por valorar mi trabajo e interesaros por todo lo que hago,
aunque a veces yo no tenga muchas ganas de hablar. Gracias por cuidarme
tanto.



A mi familia,






Caminante, son tus huellas
el camino y nada mas,
Caminante, no hay camino,

se hace camino al andar:

Antonio Machado,

Proverbios y cantares (Campos de Castilla, 1912)






Indice

Capitulo 1. Introduccion general

1.1 Origen de la quimica sostenible y situacion actual ................... 5
1.2 Principios de la Quimica Verde........cccocovvviiiiiiieiiiiiiniie i 6
1.3 L@ CAtALISIS ..eveirieiee e 12
1.3.1  Procesos cataliticos mediados por hidrégeno................... 14
1.3.1.1  El hidrogeno y su produccion .............cccoevervvriveneenns 14
1.3.1.2  Hidroformilacion de olefinas...........cccceeveviiieniennnnns 16
1.3.2  Catdlisis heterogenea............cuevvrivinieiiiiiiiieieee e 19
1.3.2.1  Catalizadores metalicos soportados ..........ccceerverrnnen. 20
1.3.2.1.1 Tamafo de las particulas..........ccccoevrrrivriiineniinnnnns 21
1.3.2.1.2 Soporte y estabilidad de las nanoparticulas........... 25

1.4 Referencias ........cccooiiiiiiiiiiiic 32
Capitulo 2. ObJetivos............oooiiiiiiiii i 45

Capitulo 3. Materiales y métodos

3.1 GENEIAL.c.eiiie e 51
3.2 Procedimientos experimentales..........cccccovvivienieiiie e, 51
3.2.1  Sintesis de catalizadores de rodio..........c.ccccevcveveriverrennnne. 51
3.2.1.1  Sintesis de catalizadores RhoP-1@C..........cccovevvrennne 51
3.2.1.2 Sintesis de 1%Rh:P-1@Al203, 1%Rh:P-1@CeOs,
1%Rh2P-1@La203, 1%Rh2P-1@ZN0 ..o, 52
3.2.1.3  Sintesis de RhoP-2@C .......ccocoeeieiiiiiiie e 52
3.2.1.4 Sintesisde RN@C .......cocoeiviiiiiicee e 52

3.2.1.5. Sintesis de Rh-N@C .........ccooeiviiiiii e 53



3.2.2 Sintesis de catalizadores de cobalto .........cccvvvvveeeeeeeenne. 53

3.2.2.1  Sintesis de 1%CONx@NC..........cccecevvevieiieeiie e, 53
3.2.2.2  Sintesis 1%C0P@C .......ccvvvvieeeieieie e 54
3.2.2.3  Sintesis 1%C02PNx@NC.........cccccoveviiieiicieiieeieee 54
3.2.2.4  Sintesis de 1%C0@C.........ccorevvireiiie e 54
3.2.3  Estudios CatalitiCoS.........covververiririeiieise e 54

3.2.3.1  Preparacion del electrodo y medidas electroquimicas de
la reaccion de evolucidn del hidrogeno..........cccccveveveeceececenee. 54

3.2.3.2 Estudio catalitico y redsos de los materiales de rodio en la
hidroformilacion en fase liquida ..........c.cccooevvveiieci i, 58

3.2.3.3  Estudio catalitico y retsos de los materiales de cobalto
en la hidroformilacion en fase liquida...........cccccooeeiiieiiiicinenns 59

3.2.3.4  Estudio catalitico de la hidroformilacién en fase gas 59

3.2.3.5 Estudio catalitico de la hidroaminometilacion en fase

HQUIda. ... 59
3.3 Técnicas iNStrumentales..........cccccevevereiecieeieiese e 60
3.3.1  Analisis quimico por Espectroscopia de Emision Optica con
Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES) ........cccccceevvevieenee. 60
3.3.2  Quimisorcion de CO.......covvicveeiieie et 60
3.3.3  Intercambio iSOtOPICO.......ccccveivieiiiiccece e 61
3.3.4  ESpectroscopia Raman ........ccoceveiinenininiienese e 61
3.3.5 Desorcion de amoniaco a temperatura programada........... 62
3.3.6  Fisisorcion de NitrOgen0 .........ccceeererierireeiiesiese s 62
3.3.7  Analisis termogravimétrico (TGA) ....ccccocevveiveceiiieieenns 63
3.3.8  Cromatografia de gases .......cccecervrerenieeieienene e 63
3.3.9  Microscopia eleCtroniCa ........c.ccoevvereniieieiesese e 63

3.3.10 Espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS) .......c....... 64



3.3.11 Fluorescencia de ray0s X .......cccceeeeeeieeiesieeseesesieeseennens 68
3.3.12 Difraccion de rayos X de polvo.........cccecvvveivecciiccie, 69
3.3.13 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X... 69

3.4 RETEIENCIAS .coeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 71

Capitulo 4. Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de Rh y Rh2P
soportadas

4.1 INtrOAUCCION.....ociiiiiiiiiii e 77
O O 15} 1< 5 oL ST OURP RSP PRPPR 83
4.3 Resultados ¥ diSCUSION.......ccveriiieiiiiiieiie e 84

4.3.1  Sintesis de catalizadores.........cccovveeiieiiiieiieniesee e 84

4.3.2  Caracterizacion de los materiales soportados sobre

CATDOM. . ..ot 85
4.3.2.1  Fluorescencia de rayos X ......ccocovrvveririeininenininnnnnnnn 85
4.3.2.2  Microscopia electronica y analisis EDX.................... 86
43.23 Efecto del método de sintesis y el contenido
MELAIICO. . ot et 86
4.3.2.4  Difraccion de rayos X .....ccocoerierireeieeniinnee e 93
4.3.2.5 Intercambio isotopico, espectroscopia Raman vy
quImMISOTciOn de CO .....ooooiiiiiiiiicee e 95
4.3.2.6  XPS o 100
4327 XAS 102

4.3.3  Estudio de la temperatura de pirdlisis del material ......... 108
4.3.3.1  Microscopia electroniCa ........cccoevveerurerriieenrieesnieens 108
4.3.3.2  Andlisis termogravimetriCo.......cocverrurerriuersriueesrnnnns 111
4333  XASIN-SHU i 112

434  OXidoS INOTANICOS.....rvrererrecrecrrieiieeeseeseesee e sesses s 114



4.3.4.1  Microscopia electroniCa .......cccovverriiveriiinesniiiesiinnns 114

4.3.4.2  Difraccion de 1ay0s X ....ccccovveerieeeiiiieniieesnieessieenns 116
R 10 4 (o] 1 1S3 10 1 L= 118
4.5 RETEIEIICIAS «evvnei e eeeeeeeee ettt e e e e e 119

Capitulo 5. Electrodo basado en Rh2P para la reaccion de evolucion
del hidrégeno

5.1 INtrodUCCION .....cviiiiiiiciecec s 131
5.2, ODBJOLIVOS . ..eiiiiieiiiiiie ittt 134
5.3, Resultados y diSCUSION........ccciiieiiiiiiieiiiiiee e 135
5.3.1. Caracterizacion estructural de RhoP-1@C dispersado sobre
NAION. .. o 135
5.3.2.  Medidas electroquimicas del catalizador Rh2P-1@C ..... 137
5.3.3. Estabilidad del catalizador RhoP-1@C..........ccvveriennn 147

5.3.4. Efecto de la introduccion de fosforo: comparacion de los
catalizadores RhoP-1@C y Rh@C .......cooviiiiii 150

5.3.5. Efecto del método de sintesis del electrocatalizador basado
en fosfuro de rodio: comparacion de los catalizadores RhoP-1@C y

RIoP-2@C ..o 151
5.3.6. Investigacion computacional ..........c.ccoovveiiiiiiiiiiinieinenns 155
5.3.6.1.  Consideraciones previas........ccvueereereiseeneesresieennns 155
5.3.6.2.  Simulacion atomistica del HER en RhyP (100) ....... 157
5.3.6.3. Disociacion del agua en RhaP (100) ....oovveienennen. 161
5.3.6.4. Mecanismo de Volmer-Heyrowsky.........c.ccccoeveennnn. 163
5.3.6.5. Mecanismo de Volmer-Tafel ...........cccccvvveiiiiinnnnn. 164

54, CONCIUSIONES. .....eiiiieiiiiiieiee ettt 167

5.5, REIETEICIAS ..ooiieeeeieee ettt e e e e e e e e e eee e e eeeeeaeenns 168



Capitulo 6. Hidroformilacion de olefinas con catalizadores de Rh y
Rh:P

6.1 INrOAUCCION.......ociiiiciicc e 179
6.2 ODJELIVOS.....cciiiicie et 185
6.3  Resultados y diSCUSION..........ccoeiiiriiiiiieec e 185
6.3.1  Estudio catalitico de la hidroformilacion de olefinas en fase
liquida: efecto del fosforo y del método de Sintesis...........ccccveunees 185
6.3.2  Estudio del efecto de la carga metélica en la actividad
CatAlitiCa. ... 188
6.3.3  Generalidad de la reacciéon con el catalizador RhoP-1@C
.................................................................................................... 190
6.3.4  Comparacion de la actividad catalitica de RhP-1@C y
ROCI(PPRZ)3 et 191
6.3.4.1  Caélculo de la energia de activacion ......................... 197
6.3.5  Estabilidad del material Rh,P-1@C y caracterizacion post-
CATANISIS. . oot e 198
6.3.5.1  Estudio de la sinterizacion y redsos...........ccccccvrueneee 199
6.3.5.2  LIXIVIAO .....oocveiiiiiie e 204
6.3.5.3  Caracterizacion XAS post-catalisis...............ccceuee.e.. 207
6.3.6  Estudio del efecto del soporte sobre la actividad catalitica y
la estabilidad del material .............cccooeiiiii i, 210
6.3.7  Estudio catalitico de la hidroformilacién de etileno en lecho
151 TSP 216
6.3.8  Estudio catalitico de la hidroaminometilacion de olefinas en
fase [HQUITA ..o 219
6.4 CONCIUSIONES......eoiiiiieiieeieseesie et e e 224

6.5  RETEIENCIAS ..ot 225



Capitulo 7. Catalizadores heterogéneos basados en Co y Co:P
aplicados en la hidroformilacion de olefinas

7.1 INErOAUCCION ..o 239
7.2 ODJELIVOS. ... 242
7.3 Resultados y diSCUSION.........cccovvireriiiieiese e 243
7.3.1  Sintesis de los catalizadores ..........ccccovevrerniiieienncnnne 243
7.3.2  Caracterizacion de los catalizadores ............cc.ccoevrennnne. 243
7.3.2.1  Fluorescencia de ray0s X .......ccccooevvevrenieeseesneseenn 243
7.3.2.2  Microscopia electronica.........ccccoeevveveieeseerieseene 244
7.3.2.3  Difraccion de ray0s X .......ccocevereireneienieneneeesieneas 249
7.3.2.4  Espectroscopia de absorcion de rayos X.................. 250
7.3.2.5  Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X........... 254
7.3.3  Actividad catalitiCa.........cccooerriiriiiie 257

7.3.3.1  Estudio cinético de CoNx@NC y campo de aplicacion
del catalizador .........ccoveieieeee e 260

7.3.3.2 Estabilidad de los catalizadores basados en cobalto 262

7.3.4  Modelado atomico de CONx@NC.........ccceoeierenirnrinnnn. 265

7.4 CONCIUSIONES......coiiiiiiiiisieeie e 269
7.5  RETEIENCIAS ...cvveviiiiiiie e 270
Capitulo 8. Conclusiones........................cocoiiiiii 277
Glosario de abreviaturas.......................c 281
Resumen..... ... 2901
Resum. ..., 293



Capitulo 1.

Introduccion






Indice

1.1 Origen de la quimica sostenible y situacion actual ................... 5
1.2 Principios de la Quimica Verde........cccocvvvviiiiiiiiiiiiiiiniie e 6
1.3 L@ CAtALISIS ..eveivieiee e 12
1.3.1  Procesos cataliticos mediados por hidrogeno.................... 14
1.3.1.1  El hidrogeno y su produccion .............cccoevevvvriveneenns 14
1.3.1.2  Hidroformilacion de olefinas...........ccccevvviiiiiiennnnns 16
1.3.2  Catdlisis heterogenea..........c.cuevvrviiieieiii e 19
1.3.2.1  Catalizadores metalicos soportados ..........ccceerverrnnen. 20
1.3.2.1.1 Tamafo de las particulas..........ccccoeverriiriiineniinnnns 21
1.3.2.1.2 Soporte y estabilidad de las nanoparticulas........... 25

1.4 J RS LS (S 4 (o) F- 1SR 32






Capitulo 1
1.1 Origen de la quimica sostenible y situacion actual

A mediados del siglo XX, la quimica se concibid como solucion a una serie
de necesidades sociales y se convirtid6 en una ciencia esencial. Los
quimicos e ingenieros quimicos tuvieron el privilegio de trabajar en un
area con pocas limitaciones durante mucho tiempo y pudieron sintetizar
productos quimicos que fueron la base de numerosos procesos actuales.
Estos productos y sus respectivas tecnologias de produccion, permitieron
a la humanidad lograr una mayor longevidad y una calidad de vida mucho
mejores [1].

Sin embargo, la rapida y a menudo descontrolada expansion humana ha
dado lugar a numerosas interacciones entre la poblacion creciente, al
consumo y al desarrollo industrial, asi como a dafios ambientales. En
concreto, el impacto sobre la salud y el medio ambiente de este nivel de
produccion, uso y liberacion de productos quimicos en cantidades cada vez
mayores han suscitado preocupaciones globales que dieron lugar al
planteamiento de un modelo global de Desarrollo Sostenible en la década
de 1980 [2]. La Comisiéon Mundial sobre Medio Ambiente y Desarrollo
afirmd en su informe titulado "Nuestro Futuro Comun" que el desarrollo
sostenible "deberia satisfacer las necesidades del presente sin
comprometer la capacidad de las futuras generaciones para satisfacer sus
propias necesidades" [3]. Aunque algunos de los problemas ambientales y
de salud causados por algunos procesos quimicos y/o el uso inadecuado de
algunos productos quimicos en las décadas de 1970 y 1980 se abordaron y
se solucionaron localmente, varios problemas se transformaron en
fendmenos globales, como por ejemplo las emisiones de gases de efecto
invernadero, la destruccion de la capa de ozono, la acidificacion de los
océanos, la contaminacidon por micro y nanoparticulas, etc. [1].

Una de las respuestas generadas ante los crecientes problemas ambientales
fue la evolucion de la quimica verde (Green Chemistry), que comenzé en
la década de 1980 y se convirtié en un concepto de referencia a fines de la
década de 1990 [4]. Los primeros defensores definieron la quimica verde
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al cambiar el enfoque de la eliminacion de los residuos a prevenir su
generacion [5]. Los impactos ambientales de productos quimicos,
materiales y practicas peligrosas fueron abordados en los llamados 12
principios de la quimica verde, que no han cambiado en los ultimos 25
afos, lo que indica su naturaleza atemporal [6].

En 2015, las Naciones Unidas identificaron 17 objetivos de desarrollo
sostenible (ODS) con objetivos especificos para los proximos 15 afios. Los
ODS requieren la cooperacion de todas las areas de la vida y la medicion
y seguimiento con indicadores globales, regionales y nacionales. Segun
estos objetivos de desarrollo la definicion de sostenibilidad deberia ser una
propiedad intrinseca de un material, un proceso o una tecnologia [7].

En general, la quimica sostenible deberia utilizar los recursos, incluida la
energia, a un ritmo al que puedan reemplazarse naturalmente. En resumen,
lo ideal seria encontrar un equilibrio constante y dindmico entre todas las
partes consideradas.

1.2 Principios de la Quimica Verde

La Quimica Verde se define como “el disefio de productos quimicos y
procesos para reducir o eliminar el uso y la generacion de sustancias
nocivas”. Esto se cristaliza en los llamados doce Principios de la Quimica
Verde, que son una serie de pautas que sirven como guia a los quimicos
para alcanzar el objetivo global de la sostenibilidad. Dichas directrices,
que se comentan a continuacion, fueron introducidas por Paul Anastas y
John Warner en 1998 [4,5], estas son:

1. Prevencion. Este es el primero de los doce principios de la Quimica
Verde, que se basa en que es preferible prevenir la generacion de un residuo
que tratarlo o limpiarlo una vez que se ha formado. En el afio 1992 Roger
Sheldon introdujo el Factor de Impacto Ambiental (Factor E), que sirve
para cuantificar la cantidad de residuo generado por kilogramo de producto
(Ec. 1.1) y se utiliza para evaluar si un proceso es ambientalmente viable

[8].
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Kg de residuo generado
FactorE = (Ec.1.1)
Kg de producto

Un ejemplo de mejora del impacto ambiental es la sintesis tradicional del
oxido de etileno, la cual se llevaba a cabo con 2-cloroetileno como
intermedio con un factor E de 5, lo que significa que por cada kilogramo
de producto, se desechaban 5 kg de residuos sin contar el agua
contaminada. Al eliminar el cloro como reactivo y emplear oxigeno
molecular en la sintesis, el factor E disminuy6 hasta los 0,3 kg de residuo
(Figura 1.1) [8-10]. En otras ocasiones, cuando no se puede evitar la
formacion de subproductos, una solucion posible es emplear el residuo
generado como material de partida en otro proceso, reincorporando el
material en el ciclo de vida [4,11].

(o]
—— + 0 — f } + 120,  Factor E=0,3

Figura 1.1. Oxidacion del etileno.

2. Economia atéomica. En 1990 Barry Trost introdujo el concepto de
Economia o Eficiencia Atomica, que hace referencia a que los métodos
sintéticos deben disefiarse para maximizar la incorporacion de todos los
materiales empleados en el producto final. La Eficiencia Atomica (EA, Ec.
1.2) es un valor tedrico creado para evaluar rapidamente como de eficiente
es una reaccion y se calcula como el ratio del peso molecular del producto
deseado entre los pesos moleculares de todos los reactivos empleados en
la reaccion [4,12].

_ PM producto

EA (Ec.1.2)

"~ PM reactivos

La reaccion de Diels-Alder (Figura 1.2), dentro de las reacciones de
cicloadicion, es un ejemplo claro de reacciéon con eficiencia atomica,
donde su EA es del 100% ya que todos los dtomos de los reactivos se
incorporan en el producto final, convirtiéndola en una de las reacciones de
la quimica tradicional mas respetuosas con el medio ambiente [13].
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n H — AE = 100%

x

Figura 1.2. Reaccion de Diels-Alder.

3. Sintesis. Siempre que sea posible, las metodologias sintéticas deben
disefiarse para usar y sintetizar sustancias que presenten poca o ninguna
toxicidad hacia la salud humana y el medio ambiente. Las reacciones
tandem, las cicloadiciones, los procesos enzimaticos o la activacion de los
enlaces C-H son diferentes planteamientos que ilustran como se pueden
lograr metodologias sintéticas eficientes mas limpias. En concreto, la
activacion de enlaces C-H ha permitido la sustitucion de moléculas con
enlaces carbono-haldgeno en las reacciones de acoplamiento, evitando asi
pasos adicionales necesarios parar producir el precursor y la generacion de
subproductos halogenados [14,15].

4. Diseiio molecular. Cada vez existe mas informacion disponible acerca
de los productos quimicos que ponen en peligro la salud humana y el
medio ambiente, por lo que estos deben disefiarse para preservar la eficacia
de su funcion a la vez que se reduce la toxicidad. Algunas de las
indicaciones a seguir son:

- Evitar familias de quimicos toxicos o ciertos grupos funcionales.

- Asegurar que el metabolismo es seguro, es decir, que sea facil de
excretar y biodegradable.

- Que tenga una biodisponibilidad reducida, de forma que el
quimico liberado al ambiente no pase a través de las barreras biologicas,
para ello debe presentar un tamafio molecular adecuado y una baja
volatilidad [16,17].

5. Disolventes. Este area tal vez sea una de las mas activas de la
investigacion en Quimica Verde, ya que los disolventes constituyen la
mayor parte de los residuos generados en los procesos quimicos y muchos
de ellos son inflamables, corrosivos o tdéxicos. Dependiendo de su

8



Capitulo 1

volatilidad y solubilidad, éstos pueden suponer un grave problema en
cuanto a la contaminacion de suelos, aguas y la atmosfera. A nivel de
produccion, la exposicion prolongada y repetida a lo largo del tiempo por
parte de los trabajadores industriales, pueden suponer problemas graves de
salud, y también aumentan el riesgo de accidente. Por otro lado, su
recuperacion y reutilizacion, se asocia a menudo a destilaciones que tienen
un elevado consumo energético y problemas de contaminacion cruzada
[18-20].

En el 4rea de la Quimica Verde se han logrado avances significativos en lo
que se refiere a la reduccion de los impactos negativos que tiene el uso de
disolventes presentando algunas alternativas a los disolventes
tradicionales, como por ejemplo sustituyendo éstos por liquidos i6nicos y
sistemas sin disolvente [21-23]. Otro grupo de sustitutos adecuados de los
disolventes tradicionales es el de los fluidos supercriticos. Un ejemplo es
el didxido de carbono que se caracteriza por ser un disolvente inocuo,
abundante y econdmico; y cuyo uso puede contribuir a la reduccién de la
huella de carbono desde una perspectiva global y del proceso en cuestion.
Su uso se ha extendido tanto, que incluso ha permitido reemplazar al
diclorometano en el proceso de extraccion de la cafeina de los granos de
café, asi como ser empleado como disolvente en la sintesis del agua
oxigenada a partir de hidrogeno y oxigeno reduciendo de esta forma el
riesgo de explosion y el uso de disolventes orgédnicos (Figura 1.3) [24—
26].
[Cat]

H, +0, —» H,O,
sc CO,

Figura 1.3. Sintesis de agua oxigenada con CO; supercritico como disolvente.

A modo de resumen, el uso de sustancias auxiliares, como disolventes o
agentes de separacion, debe minimizarse siempre que sea posible, y que
cuando se use, sea inocuo [16].
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6. Energia. El agotamiento de las reservas de petréleo y el incremento del
consumo energético han impulsado el desarrollo de procesos
energéticamente mas eficientes y la busqueda de energias renovables. La
industria quimica es la responsable del consumo de una cantidad
significativa de energia, en EEUU por ejemplo en el afio 2002 se le
adjudica un 25-30% del total de la energia consumida [16].

Para la reduccion del consumo energético de los procesos quimicos, se han
desarrollado técnicas que permiten ahorrar energia a la vez que se reducen
los tiempos de reaccion. Algunas de las técnicas alternativas son la quimica
fotoasistida, los ultrasonidos o la radiaciéon microondas [27-29].

Por otra parte, en los Ultimos afios se ha generalizado el empleo de otras
fuentes de energia, como el calentamiento por plasma que permite que se
lleven a cabo procesos altamente energéticos como el reformado de
metano con didxido de carbono (CH4 + CO2 = 2CO + 2H») que requiere
temperaturas muy elevadas (900-1273 K) y que conllevan un elevado
gasto energético en la industria [30]. Otro ejemplo reciente de fuente de
energia alternativa es el calentamiento por induccion magnética que se
basa en la transformacion de energia electromagnética en calor y que
representa una alternativa prometedora al calentamiento convencional, ya
que posee algunas ventajas como la reduccion del tiempo de calentamiento
y una transferencia energética mas eficiente, debido a que el calor procede
del interior del propio catalizador [31].

7. Renovables. Se estima que la mayoria de los productos manufacturados
derivan del petrdleo o del gas natural, por lo que esta dependencia unida
al agotamiento de los recursos fosiles ha provocado que la industria se
dirija hacia la busqueda de materias de origen no fosil como por ejemplo
la celulosa, el quitosan, la lignina, el glicerol o el &cido lactico [32,33].
Con este principio, se pretende favorecer que las materias primas sean no
agotables siempre que sea técnica y econdmicamente viable [34].

8. Derivatizacion. Tradicionalmente las reacciones quimicas se han
dirigido a través de la rotura y la formacién de enlaces, por lo que

siguiendo la misma linea, en sintesis organica y en quimica analitica la
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derivatizaciéon covalente es una técnica ampliamente extendida para
proteger/desproteger grupos funcionales. Pero esta derivatizacion presenta
una desventaja importante y es que el uso de grupos bloqueadores como
modificadores temporales requieren reactivos adicionales que generan
residuos, por lo que esta practica debe ser minimizada o evitada cuando
sea posible [4,16].

En los afios 90 surgié un nuevo concepto de derivatizacion llamado
derivatizacion no covalente, en la que las uniones pasaban de ser
covalentes a estar basadas en interacciones intermoleculares como puentes
de hidrogeno, interacciones electrostaticas o apilamiento « [35].

9. Catalisis. La catalisis puede mejorar la eficiencia de una reaccion al
disminuir la energia requerida, pero también permite llevar a cabo
reacciones desfavorables, asi como generar menos subproductos [9].

Muchas transformaciones orgénicas, como las reducciones con hidruros
metalicos, o las oxidaciones con sales metalicas como el permanganato o
el dicromato generan cantidades estoquiométricas de residuos de estos
metales, que en el caso del cromo son altamente toxicos.

Afortunadamente, los avances en catdlisis empleando catalizadores
constituidos por metales de transicion estdn permitiendo decantarse por
alternativas mas sostenibles que generan menos residuos como son las
reacciones de hidrogenacion (Hz), de oxidacion (con O2 o H20»), de
carbonilacion (CO) e hidroformilacion (CO/H») [16].

10. Biodegradacion. Los productos quimicos deben disefiarse de tal forma
que al final de su ciclo de vida se descompongan en productos de
degradacion inocuos y no persistan en el medio ambiente. Si un producto
quimico no persiste mas alla del final de su funcién 1til, tiene una menor
probabilidad de ejercer efectos toxicos en los seres humanos o en otras
especies.

A excepcion de los polimeros naturales y los polimeros derivados de
fuentes renovables, la mayoria de las moléculas de alto peso molecular son
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extremadamente resistentes a la accion microbiana y perduran en el
ecosistema durante largos periodos de tiempo. En algunos casos, es posible
conferirles  degradabilidad a los polimeros convencionales
derivatizandolos con grupos funcionales degradables. A dia de hoy el
asunto de la degradacion de plasticos y microplésticos no esta resuelto y
continua generando grandes problemas medioambientales [16,36].

11. Analisis. Las metodologias analiticas deben desarrollarse de manera
que permitan el seguimiento en tiempo real del proceso y un control previo
a la formacion de sustancias peligrosas. Este monitoreo in situ si se lleva a
cabo de forma rapida puede ahorrar energia, disminuir la formacion de
subproductos y evitar accidentes [4,37,38].

12. Prevencion de accidentes. Las sustancias y la forma en la que se usan
en un proceso quimico deben elegirse para minimizar el riesgo de
accidentes (como fugas, explosiones o fuegos) [39].

1.3 La catalisis

El término “catélisis” fue creado en 1835 por el quimico sueco Jons Jacob
Berzelius (1779-1848), pero su definicién la introdujo unos afios mas
tarde, en 1894, el quimico alemdn Wilhelm Ostwald (1853-1932): “La
catalisis es la aceleracion de un proceso quimico lento debido a la

presencia de un material extrano”.

A dia de hoy, se sabe que los catalizadores aceleran una reaccion al
disminuir su energia de activacidon y que esto se consigue al interaccionar
el catalizador con el reactivo sin consumirse el primero durante el proceso,
por lo que puede transformar un gran numero de moléculas estando
presente en poca cantidad [40,41]. Aparte de acelerar reacciones, los
catalizadores tienen otra propiedad destacable y es que pueden influir en
la selectividad de éstas. En la industria, esta capacidad de dirigir la
reaccion es incluso mas importante que la propia actividad catalitica, ya
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que se pueden obtener productos totalmente diferentes para un mismo
reactivo de partida empleando diferentes sistemas cataliticos [40].

Por estos motivos, la catalisis juega un papel esencial en la industria
quimica actual ya que en aproximadamente el 90% de las sintesis de los
quimicos manufacturados interviene al menos un proceso catalitico [42—
44]. Numerosos intermedios organicos necesarios para la produccion de
fibras sintéticas, tintes, resinas, pigmentos, plasticos, medicamentos, asi
como en el procesado del crudo de petréleo y en petroquimica sélo pueden
obtenerse mediante procesos cataliticos [43].

Los catalizadores se pueden clasificar en base al estado de agregacion en
el que se encuentran con respecto al medio de reaccion, distinguiendo entre
dos grandes grupos: los que se encuentran en la misma fase que el medio
de reaccion, los catalizadores homogéneos, y los que estan en una fase
distinta, los heterogéneos. Aunque existen otros dos grupos: los
biocatalizadores y los catalizadores homogéneos inmovilizados. Los
biocatalizadores o enzimas son proteinas que en la mayoria de los casos
presentan un centro activo metalico y que dirigen reacciones bioldgicas
[45].

Los catalizadores homogéneos pueden ser complejos metalicos o reactivos
comunes como los acidos inorganicos. Estas moléculas se distribuyen de
manera uniforme en la mezcla de reaccion, lo que significa que hay mas
centros activos disponibles para interaccionar con el sustrato y que estas
reacciones suelen tener lugar en condiciones mas suaves y a
concentraciones de catalizador mas bajas [45]. Los catalizadores
homogéneos empleados en la industria quimica suelen ser compuestos
organometalicos. En ellos, un atomo central de un metal de transicion se
encuentra unido a ligandos orgédnicos o inorganicos cuyas propiedades se
pueden modular al modificar la estructura de éstos [46].

Uno de los objetivos cientificos mas claros en catélisis es el de mejorar la
eficiencia catalitica en términos de actividad, selectividad y costes. Los
catalizadores organometalicos presentan ventajas inherentes a su
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geometria definida, como un mayor entendimiento de la relacion
estructura-actividad y una mayor facilidad para modificar y disefiar este
tipo de catalizadores. Sin embargo, al hablar de optimizacion del
catalizador, una de las principales desventajas que aparecen es la
separacion del catalizador de los reactivos de partida y los productos,
ademas del reciclado del catalizador y la estabilidad. Esta cuestion es
especialmente importante cuando se trata de metales nobles mas caros,
como el rodio, el paladio, el platino o el rutenio [47].

Una de las posibles soluciones planteadas es el empleo de complejos
moleculares anclados sobre soportes soélidos. Este tipo de catalizadores
implica un nexo de unién entre la catalisis homogénea y la heterogénea,
sin embargo, estos materiales no han llegado a aplicarse en la industria a
pesar de llevar décadas investigandose. Los principales motivos que han
evitado su aplicacion es que la inmovilizacion del complejo implica etapas
adicionales con un coste afiadido que no se traduce en una mayor actividad,
sino que a veces presentan selectividades menores y lixiviado del metal.
Esto ultimo conlleva la desactivacion del catalizador pero también la
contaminacion del producto con metales [48], lo que hace inviable su
aplicacion a escala industrial.

Los catalizadores se han empleado con éxito en la industria quimica
durante mas de 100 afios con ejemplos como la hidrogenacion catalitica,
la conversion de amoniaco en acido nitrico o el uso de zeolitas [45].

A continuaciéon se comentaran algunos aspectos relacionados con la
importancia y el contexto de los dos procesos cataliticos estudiados en esta
tesis: la reaccion de evolucion del hidrogeno y la hidroformilacion.

1.3.1 Procesos cataliticos mediados por hidrégeno
1.3.1.1 El hidrogeno y su produccion

Los combustibles fosiles contribuyen al 80% de la demanda energética
mundial, aunque también son los responsables de las emisiones de CO> y
de su contribucion al fendmeno del calentamiento global. Por tanto, debido
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al aumento de la demanda energética y al agotamiento de los combustibles
fosiles, cada vez es mas necesario encontrar alternativas, como el
hidrogeno [49].

El hidrégeno es un gas combustible sin olor ni sabor presente en la
atmosfera terrestre a concentraciones insignificantes (menos de 1 ppm).
Este gas puede utilizarse como combustible y vector energético renovable
sin emisiones perjudiciales, aunque esto también depende del proceso de
produccion y de la energia empleada durante el mismo [49,50]. El
hidrogeno puede obtenerse a partir de combustibles fosiles en el reformado
con vapor a partir de hidrocarburos y vapor de agua (Figura 1.4) a
temperaturas elevadas, entre 800 y 1000°C.

CHs +2 H,0 - CO2 +4 Hz
Figura 1.4. Reformado de metano con vapor de agua.

Otra tecnologia empleada es la pirdlisis, en la que se produce una
descomposicion térmica de hidrocarburos ligeros en ausencia de oxigeno
para dar carbono elemental e hidrogeno (Figura 1.5) [51,52].

CHs > C+2H;
Figura 1.5. Descomposicion térmica de metano.

Aunque la mayor parte del hidrégeno producido hoy en dia procede de
hidrocarburos, en los ultimos afios fuentes renovables como el agua han
atraido la atencion. La electrolisis es una de las formas mas sencillas para
producir hidrogeno a partir de agua. Este proceso consiste en la conversion
de energia eléctrica a energia quimica en forma de hidrégeno y oxigeno
procedente de las dos reacciones simultaneas: la reaccion de evolucion del
oxigeno en el &nodo (Oxygen Evolution Reaction, OER) y la reaccion de
evolucion del hidrogeno en el catodo (Hydrogen Evolution Reaction,
HER) [53]. Para que la reaccién se produzca, es necesario realizar un
aporte energético y minimizarlo con el empleo de electrocatalizadores
basados en metales, como el IrO2 o el RuO; para el OER, y el Pt para el
HER [54].
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El hidrogeno se utiliza en numerosos procesos industriales como en el
refinado del petrdleo, en la reaccion de hidrodesulfuracion, en la
produccioén de amoniaco y metanol, y en la reaccion de hidroformilacion
[49].

1.3.1.2 Hidroformilacion de olefinas

La reaccion de hidroformilacion fue descubierta de forma accidental por
Otto Roelen cuando investigaba el proceso de Fischer-Tropsch en el afio
1938 en la empresa alemana Ruhrchemie. Previamente, durante su tesis
doctoral habia investigado acerca de la descomposicion del formaldehido
en CO e H; [55,56].

En el proceso de Fischer Tropsch (Figura 1.6), el monoxido de carbono se
combina con hidrégeno para dar una mezcla de hidrocarburos liquidos y
olefinas de cadena corta y larga en presencia de catalizadores metalicos,
principalmente de cobalto. Este proceso fue de especial importancia tras la
Primera Guerra Mundial ya que en ese momento el Reich alemén poseia
recursos limitados de petroleo y gas natural, por lo que el desarrollo de la
reaccion de Fischer-Tropsch les permitio autoabastecerse.

Cat., 150-300 °C
@nt1)H, + nCO —— Gyl + nH0
n=10-20

Figura 1.6. Proceso de Fischer-Tropsch.

Durante un intento de redirigir el etileno sintetizado de vuelta a la reaccion,
Roelen detectd que en presencia de amoniaco y aplicando un catalizador
de cobalto, torio y magnesio se formaba la imina correspondiente al
propanal en forma de un s6lido blanco.

Desde este descubrimiento hasta el dia de hoy, la reaccion de
hidroformilacion (Figura 1.7) se ha convertido en una de las mayores
reacciones cataliticas de la industria quimica con casi 10 millones de
toneladas métricas de productos cada ano. La reaccion da lugar a una
mezcla de regioisomeros de aldehido a partir de una olefina, monodxido de

carbono e hidrégeno en una reaccion eficiente en términos atomicos. Los
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aldehidos son compuestos de valor como producto final pero también
como intermedios en la sintesis de otros quimicos generados a nivel
industrial como alcoholes, aminas o ésteres [57].

CHO
[Cat.] CHO
R/\ + CO + H, —» R/\/ +
R

Figura 1.7. Reaccion de hidroformilacion.

Los catalizadores tipicos empleados en la hidroformilacién de olefinas son
complejos homogéneos de tipo [HM(CO)xLy] donde L puede ser otra
molécula de CO o un ligando organico. La actividad de los metales
empleados es acorde a la siguiente serie [57]:

Rh >> Co > Ir, Ru > Os > Pt > Pd >> Fe > Ni

Hasta la fecha, solamente se han empleado catalizadores de Rh o Co a
nivel industrial. El cobalto (Co) se utiliza en la hidroformilacion de
olefinas de cadena larga, mientras que el rodio se emplea en la
transformacion de olefinas de menos de 10 carbonos. En cuanto a los
ligandos, independientemente del metal utilizado industrialmente se
emplean compuestos de fosforo, aunque existen otros ligandos que
también han demostrado tener actividad catalitica [57]:

PhsP >> PhsN > Ph3As, Ph3Sb > Ph;Bi

El rodio presenta como ventaja que puede ser hasta 1000 veces mas
reactivo que el cobalto, que requiere condiciones de reaccion mas severas
y por tanto mayores costes de inversion. El rodio por su parte aunque
permite presiones y temperaturas menores, presenta un precio alto y
cambiante que depende de la industria automovilistica.

El rodio procede de minerales del platino y representa uno de los metales
mas caros (181.900 euros/Kg). Su abundancia en la corteza terrestre suma
tinicamente el 7 x 10 %% (~ 1x107 mg/1), lo que le convierte en el segundo
metal mas raro entre los metales del grupo del platino (Pt, Pd, Rh, Ru, Ir y
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Os), por detras del iridio (4 x 10 ®%). Su produccién anual es de 30
toneladas procedentes principalmente de Sudéfrica y Rusia, y mas del 80%
se emplea como convertidor catalitico [58].

El primer uso industrial del rodio fue como catalizador heterogéneo junto
con el Pt en la produccion de 4cido nitrico a partir de amoniaco [58,59].
Desde entonces, también se ha empleado en el proceso de obtencion
industrial del &acido cianhidrico, como catalizador en reacciones de
hidrogenacion y en la sintesis de L-DOPA, un medicamento para el
tratamiento del Parkinson [60,61]. Ademas de estos, el uso mas extendido
del rodio es como convertidor catalitico junto con el paladio y el platino
en los tubos de escape de vehiculos. Los catalizadores de tres vias sirven
para eliminar las emisiones perjudiciales mediante la reduccion de los
oxidos de nitrégeno a N2 y O, y la oxidacion de CO a CO: y de los
hidrocarburos a CO2 y H2O (Figura 1.8) [62].

(+ %)=
om0
=\

Figura 1.8. Esquema de un convertidor catalitico [63].

El cobalto presenta una abundancia en la corteza terrestre del 0,003% y
aunque estd bastante extendido por la superficie, se extrae
mayoritariamente, un 60%, de la Republica Democratica del Congo [64].
Entre los metales de transicion el cobalto es uno de los mas ampliamente
utilizados e investigados en catalisis. La actividad catalitica del Co se
atribuye a su orbital de parcialmente lleno (3d”) y a que ademas de su
forma elemental puede encontrarse con otros estados de oxidacion, Co*" y
Co’", facilitando su combinacion con otros elementos [65,66].

El cobalto se emplea en un 16% en aleaciones para la industria
aeroespacial y en un 53 % en baterias recargables de ion litio, campo en el
que se espera que aumente su demanda en los proximos afios debido al
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creciente interés por los coches eléctricos. En menor medida se usa como
pigmento y en imanes, y el resto se utiliza como catalizador en la industria
quimica; principalmente en la reaccion de desulfuracion para eliminar el
azufre del gas natural y de productos refinados del petroleo, y en la
reaccion de Fischer-Tropsch para producir combustibles sintéticos a partir
del gas de sintesis [67].

1.3.2 Catalisis heterogénea

La situacién actual indica que la dependencia de la catalisis se
incrementara en el futuro y que no se debe dar por hecho el abastecimiento
de ningiin metal, ni siquiera de aquellos mas abundantes como el cobalto.
De la necesidad de mantener y maximizar la vida til de los catalizadores
surge la catalisis heterogénea, un campo diverso y altamente
multidisciplinar. La combinacién de todas estas areas ha permitido el
disefio y el desarrollo de catalizadores heterogéneos mas racionales para
hacer frente a todos los retos a los que se enfrenta la quimica moderna [68].

Las zeolitas representan uno de los mejores ejemplos de catalizador
heterogéneo, que consisten en unidades tetraédricas de [SiO4]* y [AlO4]>
conectadas a través de un atomo de oxigeno comun. Las cargas negativas
repartidas por la zeolita se neutralizan con la presencia de cationes mono
o bivalentes, tales como Na', K', Ca’’, etc. Estos aluminosilicatos
cristalinos y porosos presentan una estructura formada por canales y
cavidades bien definidos, lo que les da una flexibilidad composicional que
permite la creacion de diferentes tipos de centros activos. Esta es la razon
por la que las zeolitas se han aplicado en numerosos procesos cataliticos
de importancia industrial, como la revalorizacion de alcanos o la
transformacion catalitica de moléculas Ci, como CO,, CO, CHa, etc. [69—
71].

Existe un grupo de materiales similares a las zeolitas, que son los llamados
zeotipos, que incorporan otros heterodtomos en su estructura como el P
dando familias de aluminofosfatos (AIPOs) y silicoaluminofosfatos
(SAPOs), empleados en la reaccion de metanol a gasolina o en el craqueo
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catalitico. Ademas de estos, otros catalizadores porosos que a diferencia
de las zeolitas, pueden ser organicos como los COFs (del inglés covalent
organic frameworks) o los POPs (del inglés porous organic polymers), o
hibridos como los MOFs (del inglés metal organic frameworks) [69].

De forma paralela, el uso de nanoparticulas metélicas se ha convertido en
uno de los campos mads atractivos dentro de la catalisis. El rapido
crecimiento de la nanociencia y la nanotecnologia, asi como de las técnicas
de caracterizacion, ha sido indispensable para el desarrollo de esta parte de
la catalisis heterogénea [72,73]. El uso de nanoparticulas como materiales
cataliticamente activos, ha experimentado un crecimiento exponencial en
las ultimas décadas debido a que combina los elevados rendimientos de la
catalisis homogénea con la reciclabilidad de la heterogénea, gracias a los
elevados ratios de superficie-volumen, atomos superficiales altamente
activos y propiedades electronicas Unicas en comparacion con su
equivalente del metal tridimensional (bulk) [73,74].

1.3.2.1 Catalizadores metalicos soportados

Los primeros catalizadores heterogéneos soportados se prepararon hace
mas de 60 anos y ya permitian establecer correlaciones entre la estructura
y la reactividad con las técnicas disponibles, como la microscopia
electronica de transmision y la quimisorcion de gases [75,76]. En
consecuencia a estos estudios, y a otros mds avanzados como la
espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS), ha sido posible relacionar
el tamafio y la estructura cristalina de las especies metalicas soportadas con
su reactividad catalitica [77].

Entre las variables que afectan a la actividad de los catalizadores metélicos
soportados destacan: el tamafio y la forma de las particulas, la naturaleza
del soporte, la interaccion metal-soporte y la presencia de otros metales,
desde impurezas hasta particulas bimetalicas [75].
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1.3.2.1.1 Tamaiio de las particulas

Se distinguen tres tipos de especies metdlicas soportadas: atomos
individuales, clusteres y nanoparticulas, cuyas propiedades geométricas y
electrénicas son las responsables de que presenten diferentes interacciones
con el soporte y los reactivos. El término nanoparticula recoge todas las
particulas con tamafios que van desde uno hasta cien nanoémetros, los
clusteres engloban las particulas metalicas con tamafos ultrapequefios, es
decir por debajo del nandometro, y los dtomos individuales son especies
metalicas distribuidas atdbmicamente sobre el soporte [73,78,79].

En el caso de los complejos metalicos moleculares, sus estructuras
electronicas estan fuertemente relacionadas con su entorno de
coordinacion, siendo especialmente dependientes de los ligandos, el
disolvente y los reactivos. Algo similar ocurre con los 4&tomos individuales
soportados, salvo que sus "ligandos" son los atomos del soporte sobre el
que se anclan, por lo que ademas de sus variaciones en la estructura
electronica el factor geométrico también supone una diferencia
significativa entre ellos.

La geometria de los complejos moleculares es bastante flexible, ya que el
centro metalico es accesible para moléculas grandes y la coordinacién
entre el metal y el reactivo puede adaptarse durante los ciclos cataliticos.
Sin embargo, en el caso de los atomos individuales soportados, su
estructura geométrica estd parcialmente restringida por el soporte,
especialmente para aquellos preparados sobre solidos inorgénicos. Es por
ello que las aplicaciones cataliticas de los catalizadores basados en 4&tomos
individuales estdn relacionadas principalmente con la activacion de
moléculas pequenas. Se ha descrito que los 4atomos individuales
estabilizados mediante polimeros pueden servir como centros activos con
una geometria mas flexible y un soporte menos restrictivo en comparacion
con los s6lidos inorganicos. Sin embargo, también se deben tener en cuenta
la estabilidad y la posible lixiviacion de los atomos individuales en tales
circunstancias [80].
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Cuando el tamaio de la particula alcanza el tamafio de claster, alrededor
de 1 nm y menos de 20 atomos, las estructuras geométricas de esos
agregados son flexibles y pueden verse afectadas por el entorno. Un cluster
metalico con una atomicidad especifica puede tener varias configuraciones
geométricas posibles, lo que depende del soporte, los reactivos y las
condiciones de reaccion. Si bien es cierto que se ha profundizado mucho
en los catalizadores metalicos soportados y que el trabajo experimental
acumulado es muy extenso, de momento no existe una teoria unificada que
pueda explicar y predecir el comportamiento de catalizadores con
diferentes tamafios de particula para diferentes reacciones.

En el caso de las nanoparticulas metalicas, con mas de 1 nm y mas de 40
atomos, sus estructuras geométricas son menos sensibles y por lo general,
relativamente estables, aunque la configuracién geométrica de los dtomos
superficiales expuestos (cara, esquina, borde, interfaz metal-soporte, etc.)
también puede cambiar debido al entorno [75,81].

Para los clusteres y nanoparticulas metalicos, la situacion se vuelve mas
complicada porque ademas de la interaccion con el entorno, se produce
una superposicion orbital entre los &tomos metélicos. Uno de los ejemplos
mas claros es el del oro, un metal con una reactividad muy baja frente a las
moléculas pero que cuando su tamafio disminuye por debajo de los 5 nm
muestra una actividad inesperada [73,82,83]. Los orbitales frontera de los
clusteres planos de Au, (n < 7) consisten en varios l6bulos localizados con
entornos de coordinacion insaturados, por lo que son accesibles para la
interaccion con moléculas a través de la superposicion de orbitales
electronicos. Sin embargo, cuando la atomicidad aumenta por encima de
8, la estructura geométrica del cluster cambia de plana a tridimensional
incrementando el nimero de coordinacion de los 4&tomos superficiales y la
contribucion de los atomos internos de la particula a los orbitales frontera.
Como consecuencia, la superposicion orbital con las moléculas de sustrato
serd menos eficiente en comparacion con la de los clusteres mas pequefios
con orbitales mas accesibles [84,85].
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Cuando la atomicidad de las particulas metalicas aumenta por encima de
40 (con un tamano de particula>1 nm), la banda energética entre el HOMO
y el LUMO se vuelve mas pequefia que la de los clusteres subnanométricos
y cuando las nanoparticulas superan los 2 nm, se formara un nivel de
energia continuo [86]. Como regla general para las MNPs (Nanoparticulas
metalicas), a medida que se avanza desde el metal bulk hacia
nanoparticulas metalicas mas pequefias, el continuo energético del metal
cambia para producir niveles de energia cada vez mas discretos; es decir,
la densidad de estados electronicos disminuye [87].

La dependencia catalitica del tamaiio se debe a efectos electronicos como
los que se han comentado pero también geométricos, ya que al disminuir
el tamafo de la particula cambia el entorno de coordinacion de los atomos
superficiales [88]. En una nanoparticula, los atomos superficiales pueden
situarse en diferentes posiciones: esquinas, aristas o terrazas (Figura 1.9).
Continuando con el ejemplo del oro, en una particula octaédrica de este
metal la fraccion de atomos superficiales es dependiente del tamaiio de la
particula, siendo la fraccion de atomos en esquina mayor en particulas
menores de 4 nm. El incremento de la fraccion de esquinas y aristas
implica un mayor grado de insaturacion ya que los nimeros de
coordinacién de estas posiciones (6 y 7 respectivamente) son menores que
los de las terrazas (8 6 9), por lo que estas diferencias en la insaturacion
pueden afectar a la fortaleza del enlace de los reactivos con el catalizador
[81,89].
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Figura 1.9. Relacion entre el tamaifio de particula y la fraccion de atomos en vértices,
aristas o terrazas en una nanoparticula soportada de Au octaédrica [90].

Uno de los métodos més empleados en la sintesis de nanoparticulas y
clusteres metalicos soportados es el de la impregnacion hiimeda. Este
procedimiento consiste en la incorporacion de una disolucion del complejo
metalico sobre un soporte solido, seguida de la evaporacion del disolvente,
distribuyendo las especies metélicas sobre el soporte. Posteriormente, se
realiza un tratamiento de reduccidén o térmico que permite obtener las
nanoparticulas metalicas.

Durante la reduccion quimica o en el tratamiento térmico por pirdlisis, los
iones metalicos se reducen para formar nanoparticulas metalicas
directamente sobre la superficie del soporte. Se emplean agentes
reductores como borohidruro de sodio o hidrégeno, o nitréogeno en el caso
de la pir6lisis, permitiendo la formacion de nanoparticulas pequenas y
dispersas. Este método ofrece un enfoque sencillo y versatil para la sintesis
de nanoparticulas soportadas de una amplia gama de metales y soportes a
escala industrial. Sin embargo, las nanoparticulas y clusteres preparados
por este método pueden dar un rango de tamafos amplio, por lo que
controlar el tamano y la distribucion puede ser un desafio [47,79,91].
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Una de las soluciones mas sencillas para evitar la agregacion de las
especies metalicas durante la reduccidon a alta temperatura o bajo
condiciones de reaccion es mantener la carga de metal del catalizador a un
nivel bajo (<1% en peso) [92].

1.3.2.1.2Soporte y estabilidad de las nanoparticulas

Los soportes ademas de estabilizar las nanoparticulas también actiian en
sinergia con éstas para activar los sustratos [93]. Cuando los so6lidos
presentan un area superficial elevada y abundantes sitios de anclaje como
cavidades, defectos o grupos funcionales superficiales se convierten en
plataformas ideales para la sintesis de catalizadores soportados [91].

Las nanoparticulas soportadas proporcionan centros altamente activos,
aunque su reducido tamafio también hace que se encuentren en una
situacion termodinamicamente inestable, debido a su gran superficie y a la
elevada energia superficial. Esta inestabilidad conlleva problemas en
cuanto a la actividad y reutilizacion de los catalizadores, ya que las
nanoparticulas pueden sufrir migracion, coalescencia y envenenamiento
bajo condiciones de reaccion, sobre todo a temperaturas altas, lo que
resulta en la desactivacion y pérdida de la actividad catalitica y la
selectividad [73,87,94,95].

El soporte puede modificar las propiedades cataliticas a través de
interacciones con el metal por transferencias de carga, asi como el uso de
un soporte u otro también puede estabilizar las nanoparticulas metalicas y
ayudar a mantener la dispersion bajo condiciones agresivas. Comprender
las interacciones entre las nanoparticulas metélicas y el soporte es de gran
importancia para alcanzar catélisis de alto rendimiento y durabilidad.
Existe una amplia gama de soportes sélidos para la deposicion de MNPs,
entre los que se encuentran los materiales carbonosos, 6xidos metalicos,
zeolitas y polimeros.

Los polimeros son uno de los materiales mas ampliamente empleados
como soportes de MNPs. Dentro de este grupo, los biopolimeros son
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candidatos atractivos para ser empleados como soportes en aplicaciones
cataliticas, ya que ofrecen algunas ventajas en comparacion con los
soportes  tradicionales, como baja toxicidad y coste, alta
biocompatibilidad, disponibilidad y abundancia [87].

Las zeolitas presentan una acidez y basicidad regulables y una estabilidad
térmica elevada que las hace atractivas para su aplicacion como soportes
de especies activas en reacciones cataliticas como la conversion de metano
o la reaccion de water-gas shift [88]. Estos materiales permiten la
estabilizacion de las nanoparticulas soportadas en la estructura rigida de la
zeolita a la vez que los microporos ayudan a la transferencia de masa. Sin
embargo, existen limitaciones para la sintesis de especies soportadas
mediante este método. Por un lado, los atomos aislados suelen ser
inestables y tienden a formar agregados bajo condiciones de reaccion
agresivas, resultando en el descenso de la actividad catalitica. Mientras que
la fijacion de nanoparticulas entre 1,5 y 4,0 nm esta obstaculizada por el
tamafio de los canales, haciendo que las particulas se localicen en la
superficie externa lo que facilita el lixiviado. Estas razones implican que
los métodos de sintesis de particulas soportadas sobre zeolitas deben
incidir en el control del diametro en base al tamafio de los canales [92,96].

Los 6xidos ofrecen altas estabilidades térmicas y quimicas combinadas
con una estructura porosa bien desarrollada y areas superficiales altas. Los
materiales porosos son sélidos compuestos por una red interconectada de
poros de tamano definido, en los que el crecimiento y la agregacion de las
particulas quedan inhibidos hasta un tamafio concreto [87]. Entre ellos,
Si02, AbO3, TiO2, MgO, ZrO> y CeO: son algunos de los soportes mas
comunmente empleados. Dependiendo de la reactividad quimica del
soporte, se pueden clasificar en 6xidos metélicos inertes como el SiO; y
reactivos como el CeO;. Los o0xidos superparamagnéticos como el Fe3Oa,
han surgido como soportes para la inmovilizacion de MNPs con capacidad
de separacion magnética. Como ejemplo, nanoparticulas de Rh con un
tamafio de particula de 2-3 nm soportadas sobre un 6xido magnetizable
han resultado activas en la hidrogenacion de ciclohexeno y benceno [97].
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El concepto de interaccion fuerte metal-soporte (SMSI del inglés strong
metal-support interactions) lo introdujo Tauster a finales de los afios 70 al
investigar nanoparticulas de Pt sobre TiO,. Este término sirve para
describir la reduccion de la quimisorcion de H> y CO que se produce en
los metales nobles (Pd, Ru, Pt, Rh, Os, Ir) soportados sobre 6xidos
reducibles de metales de transicion como TiO», FeiOs4 o CeO; tras
reducirlos a temperaturas superiores a los 500°C. Se sugirid6 que esta
alteracion se debe a que durante la reduccion a alta temperatura, especies
del oxido del soporte reducidas migran hacia la superficie del metal
bloqueando sus centros activos. Este método de encapsulacion con capas
de oxido sirve para pasivar las superficies metalicas de una forma
reversible, ya que los centros activos pueden restablecerse tras un
tratamiento de oxidacion [88].

El control del tamafio de particula es necesario para mejorar y mantener la
actividad de éstas. En los materiales que presentan interacciones fuertes
metal-soporte de tipo cldsico, las nanoparticulas estdn cubiertas o
encapsuladas por capas de 6xido que actiian como una barrera fisica que
previene la migracion. Al darse esta interaccion SMSI, se producen efectos
geométricos y electronicos que indican la interaccion entre estas capas y
las nanoparticulas y la supresion de la adsorcion de moléculas debido al
recubrimiento.

Este tipo de estabilizacion se ha empleado en nanoparticulas de Ir
soportadas sobre ceria [92]. En este material, se demostr6 mediante
EXAFS (Estructura fina de absorcion de rayos X extendida, del ingés
Extended X-ray absorption fine structure) que existen enlaces Ir-O-Ce que
dan nanoparticulas de Ir con tamafios de 1,6 nm para un 15% en peso de
Ir. Este tamano logréo mantenerse tras el tratamiento de reduccion y la
hidrogenacion de CO», demostrando la resistencia a la sinterizacion de las
nanoparticulas [98].

El empleo de SMSI es una buena estrategia para la estabilizacion de
nanoparticulas soportadas, ya que no solo evita que las nanoparticulas
migren y sintericen entre ellas, sino que también optimiza la conversion y
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la selectividad al introducir numerosas interfases metal-6xido con efectos
electronicos.

En comparacién con el recubrimiento con capas de 6xido, la encapsulacion
de nanoparticulas metalicas dentro de materiales mesoporosos puede
proporcionar un mayor numero de centros accesibles debido a una
superficie expuesta mayor. Existen algunos ejemplos en los que el
recubrimiento con silica mesoporosa proporciona resistencia a la
sinterizacion en condiciones drasticas como en la oxidacion de metano a
700-800°C con nanoparticulas de Ni y la reaccion de Fischer-Tropsch con
nanoparticulas de Co [99,100].

Los materiales carbonosos ofrecen grandes ventajas como soportes, debido
a su alta estabilidad térmica, su porosidad y su elevada area superficial.
Ademas, la superficie carbonosa puede modificarse mediante diferentes
técnicas como ozonolisis, plasma, dopaje con heterodtomos o tratamiento
con acidos o bases que crean defectos en la superficie del material.

Los materiales de carbon nanoestructurado puro se pueden clasificar segiin
su estructura dimensional: 0D como el negro de carbono o los fullerenos,
1D, como los nanotubos, 2D como el grafeno o el 6xido de grafeno o 3D
como el grafito o el carbon mesoporoso. Los soportes carbonosos mas
empleados son el carbon activo, seguido del negro de carbono y el grafito.
Ademés de que presentan una estructura modificable, los materiales
basados en carbono presentan otras ventajas como soporte de catalizadores
ya que permiten una facil reduccion de la fase metélica, son estables a altas
temperaturas incluso por encima de 1023K en atmdsfera inerte y poseen
un coste bajo, inferior al de otros soportes convencionales como la alimina
o la silica [101,102].

Independientemente del tipo de carbono existen centros especificos sobre
la superficie capaces de retener las especies quimicamente activas. Su
capacidad de anclaje y adsorcion se relaciona con la presencia de defectos
a los que las nanoparticulas pueden anclarse, como los defectos Stone-
Wales y defectos estructurales como las vacantes de carbono o los anillos

no aromaticos pentagonales o hexagonales (Figura 1.10). Muchos
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electrones desapareados se localizan en los bordes dando lugar a dos tipos
de carbono: de tipo carbeno en los bordes zigzag o de tipo carbino en las
configuraciones tipo butaca [101].

Heptagono

Pentagono

Vacante

Defecto Stone-Wales

Figura 1.10. Representacion de los diferentes tipos de defectos sorbe la superficie de
carbono [101].

Ademés de estas posiciones, el carbono admite el dopaje con heterodtomos
como oxigeno, nitrogeno, azufre o fosforo mediante adsorcion o
sustitucion de atomos de carbono. En estos materiales, los heteroatomos
proporcionan centros de anclaje para el metal, lo que ayuda a aumentar la
dispersion de particulas mas pequefias con un rango de tamafios menor y
por tanto con mayor actividad catalitica. Por otro lado, los heterodtomos
también alteran las propiedades electronicas locales de la red grafitica.

Un ejemplo es el del N, ya que al ser més electronegativo que el C (3,04 y
2,55 respectivamente), hace que los dtomos de C tengan una densidad
electréonica menor y que se produzcan acumulaciones de carga localizada,
favoreciendo la transferencia electronica del sistema, lo cual puede ser
beneficioso en la adsorcion y/o activacion de moléculas. Ademas de los
efectos mencionados, la presencia de atomos de N en los soportes de
carbono puede mejorar su mojabilidad y ayudar a disolver el catalizador
en disoluciones polares, especialmente en agua. Por estos motivos, dentro
de los heteroatomos el dopaje con N es uno de los que mas interés ha
despertado [102,103].

Las diferentes configuraciones que pueden presentar los atomos de N en
la matriz carbonosa pueden dividirse en 4 tipos: nitrégeno grafitico,
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piridinico, pirrolico y 6xido de nitrégeno piridinico (Figura 1.11). Entre
ellos, los tres primeros muestran interacciones con las especies activas y
con los reactivos por lo que son los mas interesantes en catalisis
heterogénea [103].

N grafitico N piridinico

N pirrélico N piridinico N-O

Figura 1.11. Configuraciones de los a&tomos de N sobre una matriz de carbono [103].

En la configuracion de N grafitico los atomos de N sustituyen atomos de
C que forman parte del plano de carbono. En esta estructura, 4 electrones
del N se usan para forman enlaces 6 y w y el quinto electron se encuentra
en un estado n*, dando caracter electron dador a este &tomo de nitrégeno
[104]. Los atomos de N piridinico suelen encontrarse en los bordes o cerca
de vacantes de carbono. A diferencia del N grafitico, éste emplea dos
electrones para formar enlaces o con carbonos vecinos, otros dos
electrones forman un par solitario ddndole basicidad de Lewis, y un
electron m que funciona como aceptor de electrones. El atomo de N
pirrdlico forma parte de anillos pentagonales incompletos, que se
describen como inestables y que suelen transformarse de forma gradual en
N grafiticos al aumentar la temperatura [105,106].

La encapsulacion de nanoparticulas metélicas con capas de carbono se ha
empleado para aumentar la resistencia a la sinterizacion. Esta metodologia
ha proporcionado numerosos ejemplos exitosos de catalizadores
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resistentes a la sinterizacion, aunque sus actividades a menudo se han visto
reducidas debido al bloqueo parcial de los centros activos superficiales
cubiertos. Por lo que uno de los retos que se presentan es la sintesis
racional de catalizadores capaces de incrementar simultaneamente la
resistencia al lixiviado y la sinterizacion y la actividad y selectividad
cataliticas [79,92]. La encapsulacion de nanoparticulas mediante capas de
carbono puede sintetizarse de forma sencilla mediante la carbonizaciéon de
precursores organicos adsorbidos sobre la superficie metalica. Durante la
carbonizacion, el ligando organico se descompone para dar el
recubrimiento de carbdn que protege las nanoparticulas metalicas.
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El principal objetivo de esta tesis doctoral es contribuir al desarrollo de
procesos cataliticos sostenibles y eficientes para llevar a cabo reacciones
de interés industrial que implican la activacion de moléculas pequefias,
todo ello en el marco de la catélisis heterogénea.

Este objetivo general se divide en otros mas especificos, que giran en torno
a la preparacion y caracterizacion de los materiales, y su posterior
aplicacion en la reaccion de evolucion del hidrogeno y en la
hidroformilacion de olefinas:

1. En primer lugar, se estudiaran las nanoparticulas de Rh2P y Rh
soportadas. Para ello, se prepararan los materiales a través de una sintesis
directa y se comparardn dos métodos diferentes: a partir de un Unico
precursor de fésforo y rodio y a partir de dos precursores separados. Se
realizard una caracterizacion de los materiales que permita relacionar el
efecto del ligando fosforado y la forma de incorporarlo con la composicion
y el tamafio de las particulas. Se estudiaran otros aspectos como el
contenido de rodio, la temperatura de pir6lisis, el uso de diferentes
soportes y la presencia de parches de carbon alrededor de las
nanoparticulas.

2. Se emplearan electrodos preparados a partir de los materiales de
Rh y RhoP en la reaccion de evolucién del hidrégeno y se estudiara su
aplicabilidad en todo el rango de pH a una carga de metal baja. Se
demostrara que las especies de RhyP son mas activas que las de Rh
metalico en la produccion de hidrogeno y que la forma en la que se
introduce el fosforo tiene un efecto en la actividad catalitica. Para
completar los ensayos experimentales, se realizaran célculos DFT que
permitirdn comprobar por un lado la influencia de los defectos en la red de
Rh2P y por otro, si las capas de carbono son efectivas en la proteccion de
las nanoparticulas.
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3. Siguiendo la linea de los objetivos anteriores, la aplicacion de los
materiales de Rh y RhoP se extendera a la hidroformilacion de olefinas
donde se incidira, ademés de en la actividad catalitica y en la influencia
del fosforo, en la estabilidad de los catalizadores. Se demostrara que es
posible sustituir al catalizador homogéneo RhCI(PPh3)s por uno
heterogéneo y se profundizard en los aspectos que contribuyen a la
estabilidad de éste, como son el soporte o la temperatura de pirdlisis.

4. Finalmente, se desarrollardn y caracterizaran catalizadores
heterogéneos de cobalto dopados con heteroatomos: fésforo y nitrogeno.
Se investigara el uso de estos materiales basados en un metal abundante en
la hidroformilacion de olefinas y se evaluara la influencia del dopaje en la
actividad catalitica y en el lixiviado. Los calculos DFT se emplearan para
justificar que el recubrimiento de carbén y el dopaje con nitrégeno son
efectivos en la prevencion del lixiviado.
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3.1 General

Todos los reactivos y disolventes empleados en esta tesis doctoral han sido
adquiridos en casas comerciales y se han aplicado sin emplear procesos de
purificacion adicionales a no ser que se especifique lo contrario.

3.2 Procedimientos experimentales

3.2.1 Sintesis de catalizadores de rodio
3.2.1.1 Sintesis de catalizadores Rh2P-1@C

El catalizador RhoP-1@C se ha preparado utilizando el método de la
impregnacion humeda con negro de carbono como soporte (Vulcan XC
72R, 500 mg). El precursor empleado es el complejo de Wilkinson
RhCI(PPhs)z (Tabla 3.1) disuelto en metil-tetrahidrofurano (m-THF,
18mL). Tras la impregnacion himeda en agitacion a temperatura ambiente
durante la noche y la eliminacion del disolvente en el rotavapor, el
catalizador impregnado se somete a un tratamiento térmico en un reactor
de cuarzo en un horno vertical. Antes de comenzar, se aplican tres ciclos
alternando vacio y nitrégeno para eliminar el oxigeno presente en el
reactor y se fija una rampa de temperatura de 25°C/min. El catalizador se
piroliza a 800°C durante 2 horas bajo nitrégeno con un caudal de 20
mL/min. Transcurrido este tiempo, se deja enfriar con un flujo de
nitrogeno de 40 mL/min. El catalizador RhoP-1@C se preparé a las
siguientes temperaturas de pirdlisis: 400, 500, 600, 700 y 800°C, para asi
estudiar su efecto en la estabilidad catalitica.

Tabla 3.1. Cantidades de RhCI(PPhs); empleadas en la sintesis de Rh,P-1@C a diferentes
cargas metalicas.

Catalizador Cantidad de RhCI(PPhs)s (mg)
5%Rh2P-1@C 227,1
1%Rh2P-1@C 45,4
0,5%Rh2P-1@C 22,7
0,3%Rh2P-1@C 13,6
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3.2.1.2 Sintesis de 1%Rh2P-1@Al203, 19%Rh2P-1@CeO2, 1%Rh2P-
1@La203y 1%Rh2P-1@2Zn0O

Los catalizadores soportados sobre dxidos metalicos se sintetizaron a partir
del precursor RhCI(PPhs)z al 1% de rodio, complejo de Wilkinson (45,4
mg) y 500 mg del soporte inorgénico (Al03, CeO., La203, Zn0O). Se siguid
el mismo procedimiento que el empleado con el catalizador 1%Rh,P-
1@C: impregnacion hiumeda con m-THF (18 mL) y posterior eliminacién
del disolvente a vacio, pero en este caso la pirdlisis se realizd a 550°C para
todos los soportes.

3.2.1.3 Sintesis de Rh2P-2@C

Para la sintesis de RhoP-2@C se emplearon como precursores RhCls-xH.O
y PPhz que se disolvieron por separado en CH2Cl, (18 mL), se mezclaron
y se afiadieron sobre el negro de carbono empleado como soporte (Vulcan
XC 72R, 500 mg). El resto del procedimiento sintético es el mismo que el
del catalizador RhoP-1@C. El catalizador RhoP-2@C se prepar6é a dos
concentraciones de rodio: 1% y 5% (Tabla 3.2) a una ratio Rh:P 1:3.

Tabla 3.2. Cantidades de RhCl3-xH,O y PPhs empleadas en la sintesis de Rh,P-2@C a
diferentes cargas metalicas.

Catalizador Cantidad de Cantidad de PPhs
RhCl3-xH20 (mg) (mg)
5%Rh2P-2@C 62,5 4779
1%Rh:P-2@C 12,5 95,6

3.2.1.4 Sintesis de Rh@C

El catalizador basado en rodio metalico Rh@C se sintetiz6 a dos cargas de
metal (Tabla 3.3) a partir de RhClz-xH20 disuelto en CH2Cl (18 mL) y
negro de carbono como soporte (Vulcan® XC 72R, 500 mg). El material
impregnado se pirolizd siguiendo el mismo método que el catalizador
RhP-1@C.
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Tabla 3.3. Cantidades de RhCl3;-xH,O empleadas en la sintesis de Rh@C a diferentes
cargas metalicas.

Catalizador Cantidad de RhCl3-xH20 (mg)
5%Rh@C 62,5
1%Rh@C 12,5

3.2.1.5 Sintesis de Rh-N@C

El catalizador Rh-N@C se sintetizé al 1% en peso a partir de RhClz-xH20
(12,5 mg) y terpiridina (37 mg) disueltos en CH2Cl, (18 mL) y negro de
carbono como soporte (Vulcan® XC 72R, 500 mg). ElI material
impregnado se pirolizd siguiendo el mismo método que el resto de
catalizadores de Rh.

3.2.2 Sintesis de catalizadores de cobalto
3.2.2.1 Sintesis de 1%CoNx@NC

La sintesis de 1%CoNx@NC se llevo a cabo siguiendo el procedimiento
descrito en la bibliografia [1]. Se mezclaron nitrato de cobalto (1)
hexahidratado (35,3 mg, 0,119 mmol) y 2,2":6',2"-terpiridina (tpy, 52 mg,
0,238 mmol) a una relacion molar 1:2 de Co:terpiridina en etanol (40 mL)
durante 10 minutos a temperatura ambiente.

Luego, se agregd dicha disolucion al negro de carbono (VULCAN
XC72R, 696 mg) y la mezcla resultante se agitd a temperatura ambiente
durante la noche. Tras retirar el etanol a presion reducida, el material se
piroliz6 a 800 °C a las mismas condiciones empleadas para el material
Rh2P-1@C.

3.2.2.2 Sintesis 1%Co2P@C

La sintesis de Co.P@C se llevo a cabo siguiendo el mismo procedimiento
descrito para CoNx@NC, utilizando trifenilfosfina (PhsP, 93,6 mg, 0,357
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mmol) en lugar de 2,2".6',2"-terpiridina con una relacion molar 1:3 de
Co:Trifenilfosfina.

3.2.2.3 Sintesis 1% Co02PNx@NC

Para el catalizador Co2PNx@NC, la sintesis se realiz6 utilizando tanto
2,2":6',2"-terpiridina (52 mg, 0,38 mmol) como trifenilfosfina (93,6 mg,
0,57 mmol) ambos a una relacion 1:3 de Co:Ligando.

3.2.2.4 Sintesis de 1%Co@C

Finalmente, la sintesis de Co@C se llevé a cabo siguiendo el mismo
procedimiento en ausencia de ligandos 2,2:6'2"-terpiridina o
trifenilfosfina, utilizando sélo Co(NOs3).:6H20 como fuente de cobalto
(35,3 mg, 0,119 mmol).

En la Tabla 3.4 se recogen las cantidades empleadas en la sintesis de los
catalizadores de cobalto.

Tabla 3.4. Precursores y cantidades empleadas en la sintesis de catalizadores de cobalto.

Catalizador Cantidad de Cantidad de  Cantidad
Co(NOs3)2:6H20 tpy (mg) de PPhs
(mg) (mg)
1%CoNx@NC 35,3 52,0 -
1%CoP@C 35,3 - 93,6
1%Co2PNx@NC 35,3 52,0 93,6
1%Co@C 35,3 - -

3.2.3 Estudios cataliticos

3.2.3.1 Preparacion del electrodo y medidas electroquimicas de la
reaccion de evolucién del hidrégeno

Para evaluar la actividad electrocatalitica de 1%Rh,P-1@C, el material se
disperso en una disolucién alcohdlica de Nafion y el compuesto RhoP-
1@C/Nafion resultante se deposit6 en un electrodo de grafito (Figura 3.1).
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Figura 3.1. Esquema de preparacion del catalizador Rh,P-1@C y de su composite Rh,P-
1@C/Nafion empleados para evaluar la actividad electrocatalitica del material. ER, ET y
CE representan los electrodos de referencia, de trabajo y el contraelectrodo.

La voltamperometria y la cronoamperometria de barrido lineal se
realizaron con un AUTOLAB PGSTAT 30, de Eco Chemie BV, en una
celda de vidrio de tres electrodos no dividida equipada con una entrada de
gas y termorregulada con una camisa de agua. EIl contraelectrodo y el
electrodo de referencia consisten en una barra de grafito y un electrodo
saturado de Ag/AgCI/NacCl, respectivamente. El electrodo de trabajo es un
electrodo casero de grafito pirolitico de Mineral Technologies, con un area
geométrica de 0,07 cm?. Antes del recubrimiento con el catalizador, los
electrodos de grafito se pulieron con papel de lija abrasivo P2400, se
enjuagaron con agua Millipore y se secaron. Para modificar el electrodo se
utilizoé una suspension de 5 mg/mL del catalizador, dispersando 2 mg de
éste en una disolucion de Nafion al 1% v/v, seguido de una agitacion
vigorosa durante 1 minuto. Después se vertieron ~5 pL de esta suspension
sobre el electrodo de grafito y se dejo secar a temperatura ambiente durante
1 hora. La actividad electrocatalitica del catalizador para la electrolisis del
agua se investigé empleando voltamperometria de disco rotatorio en las
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siguientes disoluciones acuosas: fosfato de sodio 0,5 M pH 7, KOH1 MYy
H2SO4 0,5 M. Antes de las mediciones electroquimicas, las disoluciones
se desgasificaron con una corriente de argén durante 45 minutos y se
mantuvieron estas condiciones durante las medidas.

Bajo condiciones estandar (T = 298 K, PH, = 1 atm), el potencial de Nernst
para el HER referenciado a un electrodo de hidrégeno normal (NHE)
depende del pH y se desplaza linealmente -59 mV por cada unidad de pH
que aumenta. Esta dependencia del pH puede anularse al referirse a un
electrodo de hidrogeno reversible (RHE). En la escala RHE, el potencial
de Nernst para el HER es directo e igual a cero independientemente del
electrolito utilizado. Con fines comparativos, los potenciales medidos
frente al electrodo de referencia Ag/AgCI/NaCl(sat.), E(vs. Ag/AgCl), se
convirtieron a la escala del electrodo de hidrogeno reversible (RHE)
independiente del pH, E(vs. RHE ) segln la ecuacion (Ec. 3.1):

E(vs.RHE) = E(vs.Ag/AgCl) + Esg/agci(vs. NHE) + 0,059 pH
(Ec. 3.1)

donde Eyg/agci(vs. NHE) = 0,192 V a 25°C es el potencial del electrodo
Ag/AgCI/NaCl(sat.) con respecto al electrodo de hidrégeno normal
(NHE), y con valores de pH de 13,9 y 0,4 para las disoluciones acuosas de
KOH 1My H>SO4 0,5M, respectivamente [2].

El area de superficie electroguimicamente activa (ECSA, del inglés
Electrochemical Surface Area) es un parametro clave para describir
electrocatalizadores, ya que permite establecer una conexién entre los
sitios cataliticos activos del material y su actividad, facilitando la
comparaciony la evaluacion de éstos [3]. La ECSA del electrodo de grafito
modificado con catalizador se estimé midiendo la corriente no faradaica
asociada a la carga de doble capa electroguimica a una velocidad de
exploracién de potencial variable para determinar la capacitancia de doble
capa de la nanoestructura (Figura 3.2).
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El valor de la ECSA se calcul6 a partir de la capacitancia de doble capa
(Cdc) del electrodo de corriente y la capacitancia especifica (Ce) del
electrodo de grafito pirolitico (70 pF-cm™) segln la siguiente ecuacion
(Ec. 3.2):

ECSA = Cci (Ec. 3.2)

El pardmetro Cqc se determiné a partir de la pendiente de la representacion
lineal de la corriente voltamétrica no faradaica promedio ((ia-ic)/2) medida
a 0,78 V vs. RHE frente a la velocidad de barrido. El valor obtenido para
la Cqc del electrodo RhoP-1@C/Nafion en las diferentes disoluciones
electroliticas usadas fue de 950 + 30 uF, de manera que el valor resultante
para la ECSA fue de 14,0 + 0,5 cm?.

T T
1251 E 125+
sE b c
100 - 100
<
< ‘i 75 = 75}
B = Sor = s0r RhP-28C__EF
sl g L ;ﬁﬁin)ﬂ@c
?5 25 o PG 5 ﬂ
. . . . e ] of . . :
070 075 0.80 0.85 0.80 0.02 0.04 0.06 008 0.02 0.04 0.06 0.08
E/Vvs. RHE vivs' vivs'

Figura 3.2. (a) Registro de voltamperogramas ciclicos no faradaicos del electrodo de
grafito pirolitico modificado con RhoP-1@C/Nafion en una disolucion acuosa de PBS 0,5
M a pH 7 a las velocidades de barrido indicadas. (b, ¢) Dependencia de la corriente
voltamétrica no faradaica promedio medida a 0,78 V (vs. RHE) frente a la velocidad de
barrido. (b) Para el grafito pirolitico recubierto con Nafion (PG) y para el carbono
Vulcan/Nafion (PG/C) y (c) para los electrocatalizadores indicados en una disolucion
acuosa de PBS 0,5 M apH 7.

Los valores de capacitancia de doble capa (Cqdc) determinados para el
electrodo de grafito recubierto con Nafion y con el catalizador fueron de
92 uF y 961 pF, respectivamente. A partir del valor obtenido para la
capacitancia electroquimica especifica de doble capa del electrodo plano
de grafito pirolitico (Ce = 70 puF-cm-2) [4,5], se obtuvieron valores de
ECSA de 1,3 cm?y 13,7 cm? para el electrodo de grafito recubierto con
Nafion y con negro de carbono Vulcan/Nafion, respectivamente [6]. Estas
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diferencias se pueden atribuir a la naturaleza del carbon Vulcan, que
normalmente proporciona un area de superficie especifica mas alta y una
excelente conductividad eléctrica [7,8]. Ademas, la ECSA obtenida para
electrodos modificados con nanoparticulas Rh soportadas en carbono
Vulcan (1%RhzP-1@C, 1%Rh;P-2@C y 1%Rh@C) es de 14,0 + 0,5 cm?
(Figura 3.2).

3.2.3.2 Estudio catalitico y reusos de los materiales de rodio en la
hidroformilacién en fase liquida

Los ensayos cataliticos de hidroformilacion en fase liquida se realizaron
en reactores de acero inoxidable de tipo batch con un volumen interno de
12 mL. En el reactor se introdujeron el catalizador heterogéneo (30 mg),
la olefina (1,5 mmol), decano como patrén (0,240 mg, 1,5 mmol) y tolueno
como disolvente (1,5 mL).

El reactor se presuriz6 con 40 bar de la mezcla de CO:H; (1:1) y se calentd
a la temperatura especificada entre 60-100°C con agitacion magnética. Los
resultados se siguieron por cromatografia de gases (GC) con decano como
patron interno.

En el cromatografo se utilizo helio como gas portador a un flujo constante
de 2 mL/min. ElI método cromatografico empleado para los analisis es el
siguiente: 80°C de temperatura de inicio durante 2 minutos; una rampa de
10°C/min hasta 160°C y una rampa de 14°C/min hasta 300°C donde se
mantiene durante 5 minutos.

Para llevar a cabo los redsos, el catalizador se separ6 por filtracion a vacio
y se lavd con tolueno (2x2mL) y acetona (3x2mL). EIl sélido se secd
durante la noche a vacio antes de repetir el proceso de la misma forma que
con el catalizador fresco.

En cuanto a los ensayos de lixiviado, el catalizador se retir6 de la mezcla
de reaccion con un filtro de jeringa cuando la actividad es maxima y el
filtrado se puso en un reactor limpio para continuar con la reaccion. El
avance de la reaccion se sigui6 por cromatografia de gases (GC).
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3.2.3.3 Estudio catalitico y reusos de los materiales de cobalto en la
hidroformilacién en fase liquida

El método empleado en la hidroformilacion catalizada por materiales de
cobalto es el mismo que con los catalizadores de rodio con la excepcion
de que en este caso, el rango de temperaturas estudiado es de 100-140°C y
que en algunos ensayos se realizd una activacion previa del catalizador con
hidrogeno (20 bar) a 200°C durante 2 horas.

3.2.3.4 Estudio catalitico de la hidroformilacion en fase gas

Las reacciones de hidroformilacion en fase gas se realizaron en un reactor
de lecho fijo de 30 cm con 6 mm de didmetro interno. En el centro del
reactor se situa el lecho catalitico tamizado a un tamafio de particula de
0,2-0,4 cm y diluido con carburo de silicio, que también rodea al lecho por
encimay por debajo de éste.

El reactor se alimenta con un depdsito que contiene una mezcla de etileno,
monoxido de carbono e hidrdgeno, a diferentes concentraciones de
sustrato: 1%, 2%, 5% y 10%. Los experimentos se llevaron a cabo a 10,
20, 30 y 40 bar de presion, y a 100, 140 y 170°C de temperatura. Los
productos se analizaron con un cromatdgrafo Varian CP 3800 conectado
en linea al reactor.

3.2.3.5 Estudio catalitico de la hidroaminometilacion en fase liquida

Los ensayos cataliticos de hidroaminometilacién en fase liquida se
realizaron en reactores de acero inoxidable de tipo batch con un volumen
interno de 12 mL. En el reactor se introdujeron el catalizador heterogéneo
(30 mg), 1-hexeno (0,75 mmol), decano como patron (0,120 mg, 0,75
mmol), la amina (0,75 mmol) y tolueno como disolvente (1,5 mL).

El reactor se presurizd con 40 bar de la mezcla de CO:H2 (1:1) y se calento
a 100°C con agitacion magnética. Los resultados se siguieron por
cromatografia de gases (GC) y los productos se identificaron por
espectroscopia de masas.
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3.3 Técnicas instrumentales

3.3.1 Analisis quimico por Espectroscopia de Emision Optica con
Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES)

La espectroscopia de emision dptica con plasma acoplado inductivamente
(ICP-OES) es una técnica analitica utilizada para la determinacion
cuantitativa de elementos, especialmente metales, en varios tipos de
muestras como catalizadores y muestras liquidas. Al introducir la muestra
en el plasma acoplado inductivamente (un gas ionizado a alta temperatura),
la muestra se atomiza y los 4&tomos se ionizan. Los &tomos ionizados
emiten radiacion caracteristica de cada elemento a una intensidad que
depende de la concentracién a la que esté presente. Una de la mayores
ventajas de esta técnica es su sensibilidad de deteccion con un limite de
deteccion de hasta 10 pg/mL para la mayoria de elementos metélicos [9].

El analisis por ICP-OES se empled para cuantificar el metal, rodio o
cobalto, lixiviado durante las reacciones. Los analisis se realizaron con un
equipo Varian 715-ES ICP-Optical Emission VSpectrometer y las
muestras se prepararon mediante filtracion en caliente de la mezcla de
reaccion. Primero, se separ0 el catalizador con un filtro de jeringa y se
eliminaron los volatiles a presion reducida. El residuo se sometié a una
digestion acida con acido sulfarico (3 mL) y unas gotas de H202 a 90°C.
Una vez disgregado, la mezcla se diluyé hasta 25 mL con agua desionizada
y se analizo.

3.3.2 Quimisorcion de CO

La quimisorcion de gases emplea moléculas pequefias como CO o H» para
cuantificar la superficie metalica en catalizadores reducidos. El area
superficial y la dispersion metélica pueden obtenerse utilizando
aproximaciones estequiométricas y geometricas. En esta tesis, la
quimisorcion de CO se ha empleado para calcular la dispersion de las
nanoparticulas y el efecto del recubrimiento de carbon.
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Los analisis se realizaron con un equipo Quantachrome Autosorb-1C y 300
mg de muestra. La dispersion se calculé asumiendo que la relacion CO/Rh =
1.

3.3.3 Intercambio isotdpico

Los experimentos de intercambio isotdpico hidrogeno/deuterio (H/D) se
realizaron con el objetivo de estudiar las diferencias en la capacidad de
activacion del hidrogeno de los diferentes materiales de rodio y cobalto
preparados. Para ello, se empled un reactor por el que fluye el gas de
alimentacion, que se compone de una mezcla de Hz (4 mL min™?), D, (4
mL min?) y Ar (17 mL min?). La salida del reactor esta conectada a un
espectrometro de masas (Balzer, Tecnovac) que registra las sefiales m/z: 2
(H2), 3 (HD) y 4 (D2) Antes de comenzar el experimento, se pasa un flujo
de Ar (25 mLmin) a 25°C para estabilizar la sefial de la masa, después se
cambia el flujo por la mezcla Hz/D2/Ar y se deja estabilizar de nuevo
durante 30 minutos. Los experimentos se realizaron a 25, 60, 90 y 120°C.

3.3.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica analitica no destructiva que
permite obtener espectros Raman al irradiar la muestra con un haz
monocromatico visible o infrarrojo de un laser de alta potencia. Durante la
medida, se registra el espectro de la radiacion dispersada a un angulo
concreto, casi siempre 90°y la intensidad de las lineas del espectro Raman
seran como mucho un 0,001% de la intensidad de la fuente, ya que solo
esta fraccion de la radiacion dispersada presenta una longitud de onda
diferente a la del haz incidente [10].

En esta tesis doctoral se ha utilizado esta técnica para estudiar el estado del
carbono en los materiales preparados. Los espectros se obtuvieron con un
espectrometro Raman Renishaw (“Reflex) equipado con un detector
CCD.
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3.3.5 Desorcién de amoniaco a temperatura programada (TPD-
NHz)

El amoniaco es una base fuerte que puede interactuar con centros acidos
de Lewis, a través de los pares de electrones solitarios del atomo de
nitrégeno, y con centros acidos de Brgnsted, al aceptar un proton en la
superficie). La desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD-
NH3s) es una técnica empleada en el estudio de la acidez de los
catalizadores. La fuerza relativa de estos centros acidos en superficie se
puede evaluar mediante el monitoreo de la desorcién de amoniaco, ya que
éste se desorbera a temperaturas mas altas a medida que aumente la fuerza
acida del centro al que esta quimisorbido.

Los centros é&cidos de los catalizadores de rodio estudiados se
determinaron mediante quimisorcién de pulsos de NHs seguida de
desorcién de temperatura programada en un aparato TPD/2900 de
Micromeritics. En primer lugar, se pretratd la muestra (alrededor de 100
mg) con una corriente de helio a 100 °C durante una hora. A continuacion,
el amoniaco se quimisorbié por pulsos a 100 °C hasta alcanzar el
equilibrio. La muestra se purgd con una corriente de helio durante 15
minutos antes de aumentar la temperatura a 700 °C en una corriente de
helio de 100 mL/min a una rampa de temperatura de 10 °C/min. La
adsorcion y la desorcion de gas se monitorearon con un detector de
conductividad térmica (TCD).

3.3.6 Fisisorcion de nitrégeno

Las propiedades texturales (area BET y tamafio de poro) de los
catalizadores de rodio preparados sobre diferentes soportes se estudiaron
mediante fisisorcion de amoniaco. Las isotermas se recogieron con un
aparato Micromeritics ASAP 2420 a partir de unos 100 mg de muestra que
se desgasificaron previamente a vacio. Los experimentos se llevaron a
caboa 77 K.
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3.3.7 Anadlisis termogravimétrico (TGA)

El anélisis termogravimétrico (TGA) sirve para estudiar los cambios en la
masa de una muestra determinada en funcion de la temperatura,
normalmente a una rampa de calentamiento constante. En esta tesis, el
TGA se llevé a cabo para estudiar el proceso de descomposiciéon del
precursor de rodio RhCI(PPhs)s durante la preparacion del catalizador
Rh2P-1@C por pirolisis.

El andlisis se llevo a cabo en un equipo Netzsch STA 449 F3 Jupiter con
alrededor de 10 mg de muestra, que se calientan desde temperatura
ambiente hasta 800°C a una rampa de 10K/min en atmosfera de nitrogeno.

3.3.8 Cromatografia de gases

La cromatografia de gases se basa en la separacion de los componentes de
una muestra que se vaporiza y se inyecta en la cabeza de una columna
cromatografica. La elucién se produce mediante el flujo de una fase movil
de gas inerte que transporta los analitos a través de la columna sin
interaccionar con ellos. En funcion de la interaccion del analito con la fase
estacionaria de la columna, estos apareceran a tiempos de retencion
diferentes, permitiendo su identificacion al compararlos con los de un
patréon [9].

La cromatografia de gases es la técnica que se ha empleado para cuantificar
los productos obtenidos en la reaccion de hidroformilacion. Los espectros
se obtuvieron con un sistema Agilent Technologies 7890A GC equipado
con una columna HP-5 de 30 m de largo.

3.3.9 Microscopia electrénica

Las imagenes de microscopia electrénica se obtienen al incidir un haz de
electrones sobre la muestra, generando electrones secundarios, electrones
retrodispersados, electrones Auger y rayos X.

e Microscopia electronica de transmision (TEM)
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La microscopia electronica de transmision permite obtener imagenes de
alta resolucion (HRTEM) a escala nanométrica a partir de los electrones
transmitidos a través de la muestra atravesada por el haz de electrones.

Las muestras se prepararon por dispersion con ultrasonidos de una punta
de espatula del material en 2 mL de CH2Cl,. Una gota de esta muestra se
depositd sobre una rejilla de cobre o niquel recubierta de una capa
agujereada de carbono (holey carbon). Las muestras se midieron en un
microscopio JEOL JEM 2100F 200KeV del servicio de microscopia de la
Universitat Politecnica de Valéncia. El equipo incluye un detector EDS X-
Max 80 (Oxford Instruments) con una resolucion de 127 eV y un detector
de campo oscuro anular gran angular (HAADF). Los diametros de las
particulas se midieron con el software ImageJ y las distancias interplanares
con el software Gatan Digital Micrograph. La distribucion de los tamafios
de particula para cada catalizador se realiz6 a partir de la medida de al
menos 200 nanoparticulas y el tamafio medio se obtuvo mediante el ajuste
al modelo de distribucion log-normal.

e Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las imagenes de microscopia electronica de barrido se obtuvieron a partir
de los electrones secundarios y retrodispersados generados al incidir el haz
de electrones sobre la muestra. Estas imagenes permitieron estudiar la
morfologia del catalizador 1%Rh,P-1@C antes y después del tratamiento
con Nafion para la produccion de hidrogeno (ver Capitulo 5). Las
imagenes de FESEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy) se
obtuvieron con microscopio Zeiss (Ultra 55) a 1,0 keV y las muestras se
prepararon en cinta adhesiva de doble cara.

3.3.10 Espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS)

Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética de onda corta
descubierta por Wilhelm Rontgen en 1898. Los fotones de rayos X se
producen tras la expulsion de un electron de un orbital interno de un &tomo
excitado y la consecuente transicion de electrones de orbitales atomicos de
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alta a baja energia. Un haz de rayos X que pasa a través de la materia esta
sujeto a los procesos de absorcion y dispersion.

e Laabsorcion de rayos X varia como la tercera potencia del nimero
atomico (Z3) del elemento irradiado, por lo que en un material de
composicion heterogénea las zonas con mayor ndmero atomico
promedio atenuaran la absorcion en mayor medida que aquellas
con un nimero atdmico menor. Cuando un haz de fotones de rayos
X de intensidad lo incide en una muestra, una fraccion del haz
pasara a través del absorbedor, y esta fraccion se calcula mediante
la ecuacion 1 donde p es el coeficiente de absorcion, y x la distancia
que atraviesan los fotones.

=1, e HEX (Ec.3.3)

e El otro mecanismo de interaccion de los rayos X con la materia es
la dispersion y se caracteriza por la probabilidad de que un rayo X
cambie su direccion de propagacion después de difundirse a través
de la muestra. Esta difusion puede ser elastica o inelastica,
dependiendo de si existe un intercambio de energia entre los
fotones y la materia. Si es asi, el proceso se llama inelastico, donde
los fotones salientes tienen una energia diferente a la de los
incidentes.

La absorcion es uno de los posibles efectos de la interaccion de los rayos
X con la materia y se emplea para medir la capacidad de un material para
atenuar un haz de fotones, proporcionando informacion sobre la
distribucion de los niveles de energia de una muestra y sus propiedades
electronicas.

En XAS, un electron de un nivel interno es excitado hacia un estado
electronico vacio por absorciéon de un foton de rayos X incidente. La
atenuacion de la absorcion se puede medir directamente mediante un
experimento de transmision, donde la atenuacion del haz de fotones que
pasa a través de la muestra se determina en funcién de la energia de los
fotones incidentes. O de forma indirecta mediante la medicion de los
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procesos secundarios relacionados con la absorcion como los fotones de
fluorescencia o los electrones Auger. En un régimen mas energético (uso
de rayos X duros, >3 keV) se favorece la aparicion de fotones de
fluorescencia, mientras que en casos menos energéticos (rayos X blandos,
<1 keV) predomina el proceso de Auger.

Un espectro de XAS se puede dividir en dos regiones separadas por el
borde de absorcion (Eo). La region que rodea el borde de absorcion se
conoce como XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) y
comprende un rango de energia de Eo + 50 eV. La forma y la posicién del
borde de absorcién son muy sensibles a las variaciones en el estado de
oxidacion formal, los tipos de ligandos y la geometria alrededor del
absorbedor. Los espectros XANES se pueden comparar con patrones de
estructura cristalina y estados de oxidacién conocidos. Ademas, utilizando
modelos se puede extraer informacion semicuantitativa por combinacion
lineal.

La segunda region de los espectros de XAS se llama EXAFS (Extended
X-ray Absorption Fine Structure) y comprende el rango de (Eo + 50 eV -
Eo + 1000 eV), donde se producen oscilaciones pronunciadas. Estas
oscilaciones, dominadas por procesos de dispersion simple, son
caracteristicas de la interaccion entre el fotoelectron expulsado del
absorbedor con las ondas electronicas retrodispersadas por los atomos
vecinos. Las crestas en los espectros de absorcién se deben a la
interferencia constructiva de las ondas entrantes y salientes, mientras que
los valles se caracterizan por una interferencia destructiva. El analisis de
estas oscilaciones permite obtener informacidn sobre el entorno local del
absorbedor, como el nimero (N) y la distancia (R) de los &tomos vecinos
que lo rodean, o el factor de desorden (c?) [11].

Los experimentos de absorcion de rayos X en el borde K del rodio (23220
eV) y el borde K del cobalto (7709 eV) incluidos en los capitulos 4y 7 de
la tesis se realizaron en la linea CLASS del sincrotron ALBA (Cerdanyola
del Vallés, Espafia).
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El haz blanco se monocromatizé con un cristal doble de Si (111) enfriado
con nitrégeno liquido y se emplearon laminas de rodio o cobalto metalico
situadas entre las camaras de ionizacion 11 e 12 como referencia para la
alineacion de datos. Se recogieron varios espectros de cada muestra para
asegurar su reproducibilidad y aumentar el ratio sefial-ruido.

Debido a la baja carga metélica de las muestras (~1%) todas se midieron
por fluorescencia con pastillas autoconsistentes de 13 mm. Se prepararon
los siguientes patrones:

e De Rh: RhCl3-xH20, Rh203, Rh(NO3)3 y RhCI(PPhs3)s.
e De Co: CoO, CoCI(PPh3)s, C030a.

Ambos tipos de patrones se diluyeron con nitruro de boro que se midieron
por transmision. Las pastillas de las medidas exsitu se adhirieron al
portamuestras con cinta Kapton y las de las medidas de pirdlisis se
colocaron en la celda multiusos desarrollada por el ITQ y ALBA (Figura
3.3).

Figura 3.3. Imagen de la celda multiusos ITQ-ALBA empleada para registrar los
espectros durante la pirolisis.

Esta celda permite el calentamiento de la muestra hasta 700°C bajo un flujo
de nitrogeno, los espectros XANES se registraron durante la rampa de
temperatura, de 25°C/min para simular las condiciones empleadas en el

laboratorio, y durante 2 horas a 700°C. Los espectros EXAFS se
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registraron antes y después de la pirdlisis a temperatura ambiente
siguiendo el perfil de calentamiento que se muestra en la Figura 3.4.

Q

$ T2 de pirdlisis( 2 horas)

EXAFS « XANES » EXAFS

Figura 3.4. Esquema del procedimiento experimental seguido durante los experimentos
de pirdlisis.

El paquete Larch se empled para reducir los datos de los experimentos
obtenidos por pirdlisis y el paquete IFEFFIT para la reduccion y extraccion
de x(k) de las muestras exsitu.

3.3.11 Fluorescencia de rayos X

La fluorescencia ocurre cuando los fotones de rayos X primarios son lo
bastante energéticos para crear una vacante electrénica en la muestra
conduciendo a su vez a la generacion de una radiacion secundaria, la
fluorescencia, a partir de la muestra. La fluorescencia de rayos X es una
técnica espectroscopica de rutina que proporciona los medios para
identificar elementos mediante la medida de su longitud de onda de
emisién de rayos X caracteristica. EI método permite la cuantificacién de
un elemento dado al medir la intensidad de la linea caracteristica emitida
y relacionar esta intensidad con la concentracion elemental [12].

Las medidas de espectroscopia de fluorescencia de rayos X se realizaron
con un PANalytical MiniPal4 sobre las muestras sélidas sin ningun
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tratamiento previo. Los patrones de calibracion se prepararon con carbon
Vulcan XC 72R, Rh203 como fuente de rodio a cargas metalicas de: 0,2,
0,5, 1,0, 1,5y 2% para los materiales de rodio, y Co203 para los de cobalto
a las cargas de: 0,2, 0,5, 1,0, 2 y 3%.

3.3.12 Difraccion de rayos X de polvo

La difraccion de rayos X de polvo (XRPD) es una técnica utilizada en la
caracterizacion de materiales a escala nanométrica. El andlisis de una
muestra mediante XRD de polvo proporciona informacion relacionada con
la identificacion de las fases y el tamafio de los cristalitos que es
complementaria a métodos microscopicos y espectroscopicos. La
informacidn que proporciona puede relacionarse con datos de microscopia
para verificar si las observaciones microscopicas en un pequefio nimero
de particulas son representativas de la mayoria de la muestra [13].

Los patrones de difraccion de rayos X se registraron con un difractometro
CUBIX de PANalytical que opera a 45 kV y 40 mA equipado con un
detector PANalytical X'Celerator. La fuente de rayos X seleccionada fue
la radiacion Cu Ka (A=1,5406 nm) con un rango de medicién de 2,0 a 90,0°
(20) y un paso de 0,020° (26). Esta técnica se ha empleado en la
caracterizacion de los catalizadores, especialmente de aquellos preparados
a mayor carga metalica, al 5% en peso. JCPDS Rh2P: 77-0300, JCPDS
Rh: 05-0685, JCPDS Rh,03: 41-0541, JCPDS Co: 05-0727, JCPDS Co2P:
32-0306, JCPDS C0304: 42-1467.

3.3.13 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X es la técnica
analitica mas ampliamente utilizada en la caracterizacion de superficies
quimicas de materiales nanométricos. Es una técnica no destructiva atil en
la elucidacion de la estructura electrénica, la composicion elemental y los
estados de oxidacion de los elementos presentes en el material [14]. El
principio en el que se basa es el efecto fotoeléctrico, que se produce cuando
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fotones con una energia hv inciden sobre la muestra y causan la emision
de fotoelectrones de varios niveles energéticos de los elementos que
componen el material. La intensidad de estos fotoelectrones viene dada por
su energia cinética (KE, Kinetic Energy) que a su vez depende de la energia
de ligadura (BE, Binding Energy) del electron antes del proceso de
fotoionizacion y ¢, que es la funcion trabajo (Ec. 3.4). La energia de
ligadura del electron no depende solo del elemento y del nivel interno del
que procede, sino también del estado quimico del elemento del compuesto,
esta dependencia se conoce como desplazamiento quimico [15].

KE = hv — (BE + ¢) (Ec. 3.4)

Los espectros de fotoelectrones de rayos X de los materiales de Rh y Co
se obtuvieron con un espectrometro SPECS equipado con un detector
multicanal Phoibos 150 MCD-9 utilizando radiacion Mg Ka. (1253,6 eV)
no monocromatica. Los espectros se registraron bajo una presion de 10°°
mbar con una potencia de rayos X de 100 W y una energia de paso del
analizador de 30 eV.

Los espectros se procesaron con el software CASA y las energias de enlace
(BE) se calibraron con respecto al pico C 1s a 284,5 eV.
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Capitulo 4
4.1 Introduccion

Los elementos de los bloques d y f pueden reaccionar con el fosforo para
formar una clase de compuestos conocidos como fosfuros. En estas
especies, el fosforo puede adoptar cualquier estado de oxidacion entre 0 y
-3, lo que da lugar a una gran variedad de configuraciones estructurales
[1,2].

Los minerales naturales basados en fosfuros podrian tener su origen en
meteoritos de hierro que impactaron contra la Tierra [3]. Sin embargo, el
descubrimiento de los fosfuros metalicos artificiales se sitGa en Berlin en
1746, cuando Andreas Marggraf tras aislar Zn puro, descubrimiento por el
que mas se le conoce, sintetizo fosfuro de zinc [4-6]. A finales de ese
mismo siglo, Bertrand Pelletier prepard una serie de 20 fosfuros metalicos
afiadiendo fésforo blanco a Ag y Ni calentados cerca de su punto de fusion
[5]. Sin embargo, el potencial de estos compuestos no se estudid hasta casi
200 afos después cuando en los afios 60 los fosfuros comenzaron a
emplearse en el sector de la metalurgia y como pesticidas [5-7]; por otra
parte el NiPosss Se postuldo como un catalizador activo en la reduccion del
nitrobenceno a anilina [4]. Los fosfuros de metales de transicion han
emergido en los ultimos afios como materiales Utiles para ser empleados
como catalizadores. El interés hacia a ellos ha experimentado un
crecimiento significativo, como se observa con el aumento del nimero de
articulos y citas en el periodo entre 2005-2020 (Figura 4.1) [8].
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Figura 4.1. Nimero de publicaciones y citas (en la insercién) de los fosfuros metalicos
del afio 2005 al 2020 [8].

Las propiedades de los fosfuros metalicos (MxPy) vienen determinadas por
la naturaleza del enlace M-P, que a su vez depende de dos factores
principales [2,4]:

= Ladiferencia de electronegatividad entre el P y el metal.
= Elratio M:P.

Teniendo en cuenta que la electronegatividad del P es +2,1, ligeramente
superior a la de la mayoria de elementos metalicos, la incorporacién de P
limitard la deslocalizacion electrénica en el metal, lo que conlleva una
transferencia electronica del metal hacia el P [9].

Para los metales alcalinos, los alcalinotérreos, y algunos metales de
transicion como el Zn, la gran diferencia de electronegatividad entre el
metal y el P resulta en un alto caracter idnico del enlace M-P, que hace que
los fosfuros MxPy sean mas faciles de hidrolizar [10]. En los fosfuros de
metales de transicion, sin embargo, una diferencia pequefia en la
electronegatividad unicamente producira una carga parcial positiva en el
metal (87) y negativa en el fosforo (5°). Es por ello, que el enlace M-P
engloba una combinacion de caracteristicas covalentes o metalicas e
ionicas en la mayoria de los casos [11]. La fuerza relativa del enlace M-P
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también confiere al fosfuro una estabilidad tanto térmica como quimica,
ademas de dureza [12].

En cuanto al ratio M:P, existen dos tipos de fosfuros metalicos:

1) Los fosfuros ricos en fosforo (MxPy, donde x:y <1), también conocidos
como polifosfuros, no presentan enlaces M-M, sobre todo cuando x:y <
1/2, lo que resulta en una conductividad eléctrica escasa [13]. La mayoria
de los atomos de P se encuentran en forma de cadenas oligoméricas y
clisteres. ElI aumento del contenido en fosforo implica una mayor
reactividad junto con una menor estabilidad térmica y menor
conductividad. Como consecuencia, a altas temperaturas pueden
descomponer para dar fésforo elemental y un fosfuro rico en metal [2].

2) En los fosfuros ricos en metal (MxPy, donde x:y > 1), los electrones no
estan tan restringidos alrededor de los atomos de fosforo, ya que existen
interacciones M-M intensas que producen un caracter metalico e incluso
superconductor de los fosfuros [14]. Estas especies tienen propiedades
fisicas similares a las de otros compuestos como carburos, nitruros,
boruros y siliciuros metalicos. Todos ellos combinan las propiedades de
los metales y las ceramicas, por lo que son buenos conductores del calor y
la electricidad, son duros y fuertes con una gran estabilidad térmica y
quimica [1].

Entre los fosfuros, los de rodio se encuentran entre los mas investigados
en el campo de la catélisis heterogénea. Las nanoparticulas de RhzP se han
usado principalmente en reacciones con participacion de hidrégeno, como
por ejemplo la hidrodesoxigenacion [15,16], hidrodesulfuracion [17-20],
la reaccion de evolucion del hidrogeno [21-23] y la hidroformilacion
[24,25].

Existen 5 especies de fosfuro de rodio diferentes (Figura 4.2), que van de
los ricos en fosforo, RhP3 y RhP,, a los ricos en metal, RhaPs, RhsP2, y
Rh2P [26]:
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El RhPs (Figura 4.2a) es un fosfuro isomarfico con los compuestos
IrPs y PdP3, que cristalizan con la estructura CoAss, donde los
atomos de fosforo estan coordinados entre si formando octaedros
alrededor de un 4tomo de rodio central. Los octaedros a su vez se
encuentran unidos mediante anillos cuadrados de P4* [26,27].

La especie RhP, (Figura 4.2b), al igual que el IrP2, cristaliza en la
estructura CoShy, en la que el metal también se encuentra en el
interior de una estructura octaédrica de atomos de fdsforo, pero
estos se unen entre si mediante dimeros P2 [26,28].

Los compuestos RhzP. (Figura 4.2c) y RhsP3z cristalizan en
estructuras especificas. En el caso de la primera, esta se caracteriza
por la coordinacion del fésforo en forma de tetraedros y pirdmides
cuadradas, cuyos planos estan compartidos entre ambas estructuras
[26,29].

En cuanto a la especie Rh4P3 (Figura 4.2d), los atomos de fésforo
se coordinan formando piramides cuadradas que albergan al &tomo
de rodio en su interior [26,30].

Finalmente, la especie RhyP (Figura 4.2e), es el fosfuro de rodio
con mayor contenido metalico. Este presenta una estructura de tipo
antifluorita CaF en la que los 4&tomos de fosforo constituyen una
red clbica centrada en las caras con los atomos de rodio ocupando
los huecos tetraédricos.

Un incremento del ratio metal:fosforo se traduce en un aumento de las
propiedades metéalicas de los fosfuros. Esto se observa especialmente en la
distancia Rh-Rh, que sera mas cercana a la del Rh metalico en los fosfuros
ricos en metal. La distancia entre los &tomos de Rh en RhsP3 esté entre
0,280 y 0,294 nm, y en Rh3zP,, entre 0,282 y 0,285 nm, mientras que en
Rh2P es so6lo de 0,276 nm, ligeramente superior a la del rodio metélico,
que es de 0,270 nm [26].
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Fosfuro
de rodio

Ratio Rh:P 0,3 05 13 1,5 2

Figura 4.2. Estructuras cristalinas, formulas quimicas y ratios Rh:P de los distintos
fosfuros de rodio. a) RhP3, b) RhP2, ¢) Rh4Ps, d) RhsP2, €) Rh2P. Los dtomos de rodio se
muestran en verde y los de foésforo en morado. La flecha indica un mayor caracter
metalico.

La sintesis de fosfuros metalicos se puede clasificar en funcion del
precursor de fosforo empleado, dando lugar a dos categorias principales
segun si la fuente es organica o inorganica, que a su vez se pueden
subdividir en otras mas especificas [4,31]:

Hipofosfitos y fosfatos inorganicos: los hipofosfitos, como el
NaH2PO2 y el NH4H2PO2, generan PHs in situ al someterlos a
temperaturas superiores a los 250°C [32]. Aunque este gas puede
reaccionar con una gran variedad de precursores metalicos,
presenta la desventaja de ser altamente toxico. Los fosfatos
metalicos en presencia de atmosfera reductora dan fosfuros a partir
de 650°C, sin embargo, estos suelen presentar una morfologia
irregular [33].
Fésforo elemental: mediante sintesis hidrotermal o solvotermal en
autoclave a temperaturas relativamente bajas (menores de 200°C),
el fésforo rojo y el fosforo negro tratados con sales metalicas
constituyen otra estrategia de sintesis sencilla de fosfuros metalicos
[34].
Compuestos organicos fosforados: este grupo incluye las
alquilfosfinas, como la trioctilfosfina o la tributilfosfina, y las
arilfosfinas, como la trifenilfosfina. La combinacion de estas
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especies con complejos de metales de transicion da lugar los
fosfuros mediante descomposicion téermica.

Fuentes de fésforo no adicionales: en este apartado se incluyen los
precursores que contienen tanto el metal como el fésforo, y en la
mayoria de los casos también carbono. Ejemplos de este tipo de
fuentes serian complejos metal-fésforo y MOFs, que tras un
tratamiento de pirolisis darian lugar al fosfuro deseado. La
combinacion de los fosfuros metélicos con el carbono puede
generar nanoparticulas encapsuladas, evitando la agregacion de las
nanoestructuras y aumentando la dispersion [4]. Ademas, la
presencia de carbono incrementa la conductividad eléctrica del
material [10].

En cuanto a los métodos de preparacion de nanoparticulas de MyPy
soportadas, los procedimientos se distinguen por el orden de incorporacion
de los precursores:
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Impregnacién himeda de las fuentes de metal y de fosforo: en este
método se realiza una impregnacion del soporte con una disolucion
que contiene los precursores tanto de metal como de fosforo. Tras
el secado de la muestra y el posterior tratamiento térmico, se
obtendria el correspondiente fosfuro. Este método permite la
preparacion de un gran numero de fosfuros, con diferentes ratios
M:P sobre diferentes soportes.

Incorporacion del fosforo al metal soportado: en primer lugar, se
incorpora el metal al soporte, normalmente por impregnacion
himeda, seguida del secado y la reduccion del metal. Una vez
obtenido el metal soportado, se afiade el precursor de fdsforo al
material para obtener el fosfuro mediante un tratamiento térmico.

Deposicion de nanoparticulas de fosfuro metélico sobre el soporte:
las nanoparticulas son obtenidas previamente por métodos
coloidales y se depositan posteriormente sobre el soporte.
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Aunque la sintesis de NPs de Rh2P ha sido abordada empleando diferentes
estrategias basadas en el empleo de un precursor de rodio junto con una
fuente de fosforo, obtener Unicamente especies fosfuro es dificil [24,25].

4.2 Objetivos

En este capitulo se presenta un estudio de las nanoparticulas de Rh2P y Rh
soportadas que se empleardn como catalizadores en las reacciones de los
capitulos 5 y 6: la reaccion de evolucion del hidrégeno y la
hidroformilacion de olefinas. Para ello, se ha realizado una caracterizacion
de los materiales que permita establecer relaciones estructura-actividad.
Los objetivos son los siguientes:

- Sintetizar nanoparticulas de fosfuro de rodio soportadas a través de
una sintesis directa, selectiva y reproducible. Para ello, se
contrastaran dos métodos diferentes: a partir de un Unico precursor
de fésforo y rodio y a partir de dos precursores separados.

- Sintetizar nanoparticulas de rodio metélico soportadas para
comprobar el efecto del ligando fosforado en aspectos como la
composicién o el tamafio de particula.

- Ademas de estos pardmetros se estudiaran otros como la carga
metalica, la temperatura de pirdlisis, el uso de diferentes soportes
y la presencia de parches de carbén alrededor de las nanoparticulas
que seran esenciales en la actividad y estabilidad de los materiales.
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4.3 Resultados y discusion

4.3.1 Sintesis de catalizadores

La preparacion de los materiales se ha llevado a cabo siguiendo los
procedimientos experimentales descritos en el capitulo 3 para la sintesis
de nanoparticulas de RhoP o Rh metélico soportadas sobre carbon. Los
procedimientos de preparacion de las nanoparticulas soportadas de RhoP
se diferencian en los precursores empleados: en uno se utiliza una fuente
comun de fésforo y rodio, y en otro se afiade un compuesto organico
fosforado a la sal de rodio. En cuanto a las nanoparticulas de rodio
metélico, se emplea una sal de rodio sin adicion de otros ligandos.

A continuacion, se describe la nomenclatura de los materiales sintetizados:

e RhP-1@C: se emplea el complejo de Wilkinson (RhCI(PPhs)s)
como fuente de metal y de fésforo (Figura 4.3). ElI material se
prepard a diferentes cargas metalicas (5, 1, 0,5y 0,3%) para dar los
materiales 5%RhoP-1@C, 1%Rh,P-1@C, 0,5%Rh.,P-1@C vy
0,3%Rh2P-1@C.

Fuente de Flujo de N,
RhyP

PPhy ﬂ

Ph3P7Rﬁ cl
PhyP’
s — ——)

Ll

Parches de carbon

Soporte
de carbon

Impregnacién humeda Rh,P@C

Figura 4.3. Proceso de preparacion de Rh,P-1@C a partir del complejo de
Wilkinson como Unica fuente de Rhy P.

e Rh2P-2@C: se emplean RhClz-xH20 y PPhs como precursores de
Rhy P, respectivamente. Se preparan al 1y 5% en peso de Rh para
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obtener los materiales 1%RhP-2@C y 5%RhP-2@C,
respectivamente.

e Rh@C: las nanoparticulas de Rh® soportadas se sintetizaron con
fines comparativos para contrastar el efecto de la presencia de
ligandos electron-donantes. Para ello a partir del complejo
RhCl3-xH20 se obtuvieron los materiales 1%Rh@C y 5%Rh@C
al 1y 5% en peso de Rh, respectivamente.

e Rh-N@C: partiendo del precursor RhClsz-xH20 y terpiridina como
ligando, se obtuvo este material con un contenido metélico del 1%
[35,36].

La estrategia de sintesis de nanoparticulas de Rh2P a partir RhCI(PPhs)s se
ha aplicado a otros soportes ademas del carbén, componiendo la siguiente
familia de catalizadores basados en nanoparticulas de Rh2P soportadas
sobre 0xidos inorganicos:

e 1%RhP-1@AIl,03
o 1%RhyP-1@Ce0>
e 1%RhyP-1@La203
e 1%Rh2P-1@Zn0O

4.3.2 Caracterizacion de los materiales soportados sobre carbon

Todos los catalizadores sintetizados se han caracterizado mediante el uso
de diversas técnicas, que han sido imprescindibles para poder identificar y
justificar las diferencias observadas en su comportamiento catalitico en
base a parametros como el tamafio de particula, la cristalinidad o la
presencia de distintas fases de Rh.

4.3.2.1 Fluorescencia de rayos X

El contenido metalico de los materiales soportados sobre carbén se
determiné mediante fluorescencia de rayos X (FRX), ya que la digestion
acida necesaria para el andlisis por otras técnicas de analisis como ICP-
OES es dificil de conseguir cuando se trata de materiales principalmente
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compuestos por carbon. Los resultados obtenidos por FRX se muestran en
la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Porcentajes en peso obtenidos mediante FRX para los materiales de Rh
soportados sobre carbén.

1%RhP-1@C  1%Rh:P-2@C  1%Rh@C 1%Rh-N@C

% peso de Rh 0,581 0,422 0,426 0,414

4.3.2.2 Microscopia electronica y andlisis EDX

La microscopia electronica de transmision de barrido en modo campo
oscuro anular gran angular (del inglés High-Angular Annular Dark-Field
Scanning Transmission Electron Microscopy HAADF-STEM) se utiliz6
para estudiar los tamafios de particula y la distribucion de éstos en todos
los catalizadores, ya que estas caracteristicas tienen un efecto importante
en la actividad catalitica. La microscopia electrénica de transmision de alta
resolucion (en inglés, High-resolution transmission electron microscopy,
HRTEM) se aplico para estudiar la cristalinidad de las nanoparticulas y la
obtencion de las distancias interplanares caracteristicas de cada especie
cristalina. La espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (del inglés
Energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDX) permitié la obtencion de los
porcentajes en peso de Rhy P para determinar la especie de rodio formada.

4.3.2.3 Efecto del método de sintesis y el contenido metalico

En la Figura 4.4 se muestran imagenes HAADF-STEM representativas de
los materiales RhoP-1@C, RhoP-2@C, Rh@C y Rh-N@C, que se tomaron
con la finalidad de conocer en qué medida afecta la eleccion de los
precursores del método de sintesis al tamafio de particula. Los tamafios
medios para los catalizadores 1%Rh,P-1@C, 1%Rh,P-2@C y 1%Rh@C
son muy parecidos entre si: 2,1 nm, 2,1 nm y 2,2 nm, respectivamente
(Tabla 4.2).
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Figura 4.4. Imadgenes HAADF-STEM e histogramas para el diametro de las particulas
de: a) 5%Rh,P-1@C, b) 5%Rh,P-2@C, c) 5%Rh@C, d) 1%Rh,P-1@C, €) 1%Rh,P-
2@C, f) 1%Rh@C; imagenes HRTEM g) 0,5%Rh,P-1@C, h) 0,3%Rh,P-1@C, e i)
1%Rh-N@C.

Segun los tamafios obtenidos, a bajas concentraciones de metal, la
incorporacion del fosforo no tiene ningun efecto en el tamafio de particula
(Figuras 4.4d, 4.4e y 4.4f). Sin embargo, a mayor contenido metalico, la
presencia de fosforo inhibe el crecimiento de las particulas, ya que en el
material 5%Rh@C (Figura 4.4c), éstas presentan un didmetro de 17,1 nm
de media, con algunas de hasta 30 nm. Por su parte, los materiales
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5%Rh2P-1@C y 5%Rh,P-2@C (Figuras 4.4a 'y 4.4b) experimentaron un
crecimiento mucho menos pronunciado.

Los métodos de preparacion de los catalizadores basados en la especie
Rh2P aqui presentados resultan en una mejor dispersion del metal que otros
descritos anteriormente que utilizan acido fosférico como fuente de
fosforo [24]. En comparacion con el acido fosforico, la trifenilfosfina es
mas facil de reducir, lo que significa que el fosfuro se formara a una
temperatura mas baja [25]. Este crecimiento controlado ya se habia
observado anteriormente en bibliografia para materiales de cobalto y
ligandos nitrogenados que promovian la formacion de NPs més pequefias
que aquellas sin ligandos electrodonantes [37]. A pesar de los buenos
resultados obtenidos anteriormente con la incorporacion del nitrégeno al
material de cobalto, el catalizador 1%Rh-N@C presenta un tamafio medio
casi siete veces superior que su equivalente no nitrogenado, 1%Rh@C,
obtenido a la misma carga metélica.

Dada la importancia del tamafio de particula en la reactividad de una
reaccion, los materiales obtenidos a partir del complejo de Wilkinson se
han preparado a varias cargas metalicas: al 5%, 1%, 0,5% y 0,3% en peso
de rodio. En la Figura 4.4 se muestran las imagenes de HAADF-STEM,
con unos tamafos medios de particula de 4,8, 2,1, 1,8 y 1,3 nm (Tabla
4.2), respectivamente. Se observa un descenso gradual del diametro medio
de los materiales al disminuir el contenido en Rh, siendo el mas pequefio
y el que tiene un rango de tamafios mas reducido el preparado a la carga
del 0,3% de Rh.
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Tabla 4.2. Tamafios medios de particula para los diferentes materiales de rodio.

. Tamafios medios de particula
Material

(nm)
1%Rh2P-1@C 2,1+0,3
1%Rh2P-2@C 21+08

1%Rh@C 22+05
5%Rh2P-1@C 48+0,8
5%Rh2P-2@C 29+04
5%Rh@C 17,1+0,3
0,5%Rh2P-1@C 1,8+05
0,3%Rh2P-1@C 1,4+0,8
1%Rh-N@C 143+0,4

Se tomaron imagenes de HRTEM para medir las distancias interplanares
de las nanoparticulas e identificar la fase cristalina de cada uno de los
materiales (Figura 4.5). Las distancias obtenidas para 1%Rh2P-1@C son
de1,4A, 2,0Ay28A, correspondientes a los planos (400), (220) y (200)
de Rh2P, respectivamente. Para confirmar que la especie obtenida no
depende de la carga de metal utilizada, se comprobo que la fase de Rh es
la misma tanto al 1% como al 5% de metal midiendo las distancias entre
los planos de 5%Rh,P-1@C. Los valores obtenidos fueron de 2,0 A (220)
y 2,8 A (200), que coinciden con los del material 1%Rh,P@C. Las
medidas de los planos de 1%Rh,P-2@C proporcionaron valores de 2,8 A
y 1,2 A, que se corresponden con los planos (200) y (420) de la especie
Rh2P. Las imagenes de HRTEM de 1%Rh@C muestran distancias de 2,3
A entre los planos que constituyen la nanoparticula correspondiente al
plano (111) de Rh metélico. Por su parte, las particulas presentes en 1%Rh-
N@C también son cristales de Rh® con distancias de 1,1 Ay 1,4 A para
los planos (311) y (220), respectivamente.
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Figura 4.5. Imagenes HRTEM de: a) 1%Rh,P-1@C, b) 1%Rh,P-2@C, ¢) 1%Rh@C, y
d) 1%Rh-N@C.
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Figura 4.6. Mapas elementales superpuestos sobre imdgenes HAADF-STEM de: a)
1%Rh,P-1@C, b) 1%Rh,P-2@C y ¢) 1%Rh@C.

El andlisis por EDX (Figuras 4.6 y 4.7) revel6 la presencia conjunta de
fésforo y rodio en las nanoparticulas de 1%Rh;P-1@C y 1%Rh,P-2@C.
Los porcentajes en peso obtenidos para cada elemento se exponen en la
Tabla 4.3. Existen cinco especies de fosfuro de rodio con posibilidades de
formarse (Rh2P, RhP2, RhsP2, RhsP3, RhP3) y los porcentajes obtenidos
para la composicion permiten descartar las especies RhP. y RhP3 con
porcentajes en peso tedricos de Rh del 62,4% y el 52,5% respectivamente,
muy alejados de los obtenidos aqui experimentalmente. En cuanto a RhaP»
y Rh4P3, los porcentajes de Rh y P son respectivamente, 83% y 17% para
el RhaP2; y 82% y 18% para el Rhs4P3. Estos valores son cercanos a los
obtenidos, sin embargo, los valores presentados se aproximan mas a los
porcentajes tedricos de la especie RhoP (13,1% de P y 86,9% de Rh).
Ademas, los resultados obtenidos en las otras técnicas aplicadas descartan
la presencia de otros fosfuros de rodio en los materiales.
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Tabla 4.3. Porcentajes en peso de Rh y P obtenidos mediante analisis EDX y ratios
molares.

Porcentajeen  Porcentaje en
peso de fosforo  peso de rodio Ratio molar

Muestra en la particula  en la particula Rh:P
(%) (%)
5%Rh2P-1@C 14,3 85,7 1,8:1
1%Rh2P-1@C 12,2 87,8 2,1:1
5%Rh2P-2@C 24,0 76,0 1,0:1
1%Rh2P-2@C 14,3 85,7 1,8:1
1%Rh@C 0 100 -
1%Rh-N@C 0 100 -
1
@ 200
1% i
© 100-] |
i §
0= JLINN I L L L N N L L L

0 5 10 15 keV

Figura 4.7. Espectro EDX del material 1%Rh,P-1@C.
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4.3.2.4 Difraccion de rayos X

Los difractogramas de rayos X de polvo se obtuvieron para todos los
materiales al 1% en peso de rodio. Sin embargo, a este nivel de carga
metalica los picos de difraccion relacionados con las especies de Rh no son
observables (Figura 4.8). Esto se debe a que las particulas formadas
presentan tamafos menores de 4-5 nm de diametro [42]; por lo que en un
intento de incrementar el tamafio de las nanoparticulas para poder observar
los picos de difraccidn, los materiales se prepararon al 5% en peso de
rodio. El Unico catalizador con picos de difraccion observables a baja carga
de rodio es el 1%Rh-N@C, como consecuencia de un tamafio de particula
superior al resto. Los picos observados para 1%Rh-N@C (Figura 4.8d) se
situan a 40,8, 47,7, 69,7 y 84,2° (sefialados con un triangulo negro), y se
corresponden con los planos cristalinos (111), (200), (220) y (311), de la
estructura cubica centrada en las caras (fcc) del rodio metalico [43].

Intensidad (u.a.)
f
*

. ______o
*

2 Theta (%)

Figura 4.8. Difractogramas XRPD para: a) 1%Rh,P-1@C, b) 1%Rh,P-2@C, c)
1%Rh@C, d) 1%Rh-N@C. Las sefiales del portamuestras estdn marcadas con un
asterisco y las correspondientes al Rh metalico con A.
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Al aumentar la carga metalica de los materiales, los picos caracteristicos
de la estructura fcc de Rh® a 41,0, 47,8, 69,7 y 84,6° también son
apreciables en el difractograma de 5%Rh@C (Figura 4.9b) [43]. El pico
que aparece en todas las muestras a 25,0° independientemente del
contenido metalico, se corresponde con el plano (002) del grafito, y el pico
ancho entre 40-46° con el plano (100) del grafito desordenado. Esto
confirma que el soporte tiene una estructura turbostratica, que es una
mezcla entre carbon grafitico y amorfo, algo tipico de los negros de
carbono [44-46]. Por otro lado, el material 5%Rh,P-1@C (Figura 4.9a)
muestra picos a 32,4, 46,6, 57,9, 68,1, 77,6 y 86,9° de los planos (200),
(220), (222), (400), (420) y (422) de la especie Rh2P, en consonancia con
los resultados obtenidos mediante microscopia electronica [21,47]. Los
difractogramas de XRPD han permitido corroborar la especie de rodio
obtenida para cada material.

Intensidad (u.a.)

:

2 Theta (°)

Figura 4.9. Difractogramas XRPD para: a) 5%Rh,P-1@C y b) 5%Rh@C. Las sefiales
marcadas con un asterisco se deben al portamuestras, las marcadas con e a Rh,P y con
A a Rh metélico.
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4.3.2.5 Intercambio isotopico, espectroscopia Raman y quimisorcién
de CO

El equilibrio isotopico H2/D> es una reaccion endotérmica (Ec. 4.1)
ampliamente utilizada en catalisis para estudiar y caracterizar las
superficies cataliticas [48]. Los metales de transicion pertenecientes a los
grupos 8-10 (Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt) son capaces de actuar como
catalizadores en reacciones de deuterizacion bajo condiciones muy suaves
[49]. En concreto, el complejo de Wilkinson, RhCI(PPhs)s, usado en esta
tesis como precursor del catalizador 1%Rh.P-1@C, ha sido ampliamente
utilizado en reacciones de hidrogenacion y presenta buenos resultados en
la activacion de D y la transferencia de hidrogeno [50].

Hy+D; S 2HD AH° = 0,64 kJ/mol (Ec. 4.1)

Los experimentos de intercambio isotopico de hidrogeno/deuterio (H/D)
de las muestras 1%Rh,P-1@C, 1%Rh2P-2@C, 1%Rh@C y 1%Rh-N@C
se llevaron a cabo para relacionar la composicion del material con la
actividad catalitica en reacciones que involucran hidrégeno, como son la
hidroformilacion o la reaccién de evolucion del hidrégeno, que se trataran
con mas detalle en los capitulos siguientes.

Estos ensayos permitieron obtener las sefiales masicas HD e Hy, y los ratios
entre las mismas. En este caso se registraron a dos valores de temperatura:
ambiente y a 60°C (Tabla 4.4). De esta forma ha sido posible profundizar
en el efecto que tiene la presencia de heterodtomos como el fosforo y el
nitrégeno en la reaccion. A las dos temperaturas estudiadas, el catalizador
que mas rapidamente disocia el hidrogeno es el preparado a partir del
complejo de Wilkinson, 1%Rh,P-1@C. A 60°C, los materiales que
contienen fosforo (1%RhP-1@C y 1%Rh,P-2@C) presentan ratios
HD/H2 superiores a 1%Rh@C, lo que sugiere que en igualdad de
condiciones (en términos de tamafio de particula y composicion del
soporte) la especie Rh2P es més activa en esta reaccion que el Rh metalico.
De todos los materiales, el que muestra una menor velocidad de formacién
de HD es 1%Rh-N@C, incluso por debajo de 1%Rh@C. Teniendo en
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cuenta que ambos materiales estan formados por Rh metélico, la presencia
de N parece inhibir la actividad en la reaccion al promover un tamafio de
particula muy superior.

Tabla 4.4. Ratios de las masas HD/H; para los catalizadores basados en rodio.

1%Rh2P-1@C  1%Rh2P-2@C 1%Rh@C 1%Rh-N@C

25°C 0,245 0,140 0,101 0,018

60°C 0,547 0,363 0,190 0,030

La espectroscopia Raman se ha utilizado para estudiar la naturaleza del
carbon presente en los materiales. En primer lugar, se han registrado los
espectros Raman del material 1%Rh,P-1@C antes y después del
tratamiento pirolitico (Figura 4.10) para comprobar el grado de desorden
del carbon inicial y si éste experimenta alguna modificacion. Los
diferentes al6tropos del carbon suelen presentar las bandas G y D en sus
espectros Raman. La primera suele situarse en un rango de 1500 a 1630
cmty se debe a la vibracion en el plano de enlaces C-C con hibridacion
sp? [51], mientras que la banda D se sittia alrededor de 1355 cm™ y aparece
cuando existe desorden en el grafito [52,53]. En los espectros Raman de la
Figura 4.10, tanto antes como después de la pirolisis, se observa la banda
G a un desplazamiento de 1590 cm™ y la D a 1350 cm™, siendo estas
posiciones caracteristicas del negro de carbono [54].

La posicion de la banda G indica que se trata de una estructura entre
grafitica y nanografitica, cuyas posiciones de la banda G son 1580 cm™ y
1600 cm™, respectivamente, estan muy alejadas de los 1510 cm™ del
carbén amorfo [52]. No se observa ningun pico relacionado con la banda
2D situada entre 2500 y 2800 cm™ que se debe a una mayor presencia de
cristalitos grafiticos y menor de defectos [55]. El ratio entre las
intensidades de las bandas D y G (Ip/lg) se utiliza para determinar el grado
de grafitizacion, obteniendo valores més bajos para aquellos carbones con
estructuras mas ordenadas [55,56]. A modo comparativo, el ratio Ip/lg para
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el carbon grafitico comercial suele situarse entre 0-0,15 [57,58]. Los
valores obtenidos para los ratios Ip/lc de 1%RhP-1@C antes y despues
de la pirdlisis son 0,86 y 0,89, respectivamente, lo que indica la presencia
de carbono grafitico en comparacién con otros materiales carbonosos
encontrados en bibliografia que también presentan valores alrededor de 0,9
[57]. De estos resultados se deduce que la pirdlisis no deteriora la
estructura del carbon del soporte y que favorece ligeramente su
grafitizacion.

Banda G
Banda D

Intensidad (u.a.)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 4.10. Espectros Raman de 1%Rh,P-1@C registrados por excitacion a 514 nm
antes (a) y después de la pirolisis (b).

Ademas del carbon presente en el soporte, existe otra fuente de este
elemento en los materiales, los grupos fenilo procedentes de los ligandos
trifenilfosfina del precursor RhCI(PPhz)s. Para llevar a cabo este ensayo se
utiliz6 como soporte del material un 6xido inorgénico para dar el material
1%Rh2P-1@CeO> en el que la tnica fuente de carbon son los grupos fenilo
del complejo de partida.

Durante la etapa de pirolisis, ademas de la formacion de las nanoparticulas
de Rh2P, estos grupos aromaticos experimentan un proceso de
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grafitizacion en el que se forman parches de carbon grafitico alrededor de
las particulas. Este proceso esta promovido por el metal de las
nanoparticulas, en este caso rodio, cuya encapsulacion en carbon las
protege de la agregacion [59,60]. En el espectro Raman del material sobre
CeO; sin pirolizar (Figura 4.11a) se observa la banda G a 1595 cm™
debida a la presencia de los anillos aromaticos del ligando, ya que esta
banda se da en todos los carbonos sp?, como en los anillos de grafito, pero
también en moléculas aromaticas y olefinicas [53]. Tras la pirdlisis
(Figura 4.11b), se aprecia el incremento de la intensidad de la sefial
correspondiente a la banda G a 1608 cm™ y la aparicion de la banda D a
un desplazamiento de 1376 cm™. Al igual que en los materiales soportados
sobre carbdn, no se observa ningln pico de la banda 2D. En este caso el
ratio Ip/lc obtenido es de 0,47, que indica un alto grado de grafitizacion en
el material [57]. La formacion de esta capa de carbén grafitico podria ser
clave en la estabilizacién de las nanoparticulas durante las reacciones
cataliticas y frente a la sobreexposicidn en contacto con el aire [61,62].
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Figura 4.11. Espectros Raman de 1%Rh,P@CeO; registrados por excitacién a 325 nm
antes (a) y después de pirdlisis (b).
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Para estudiar como se disponen las particulas sobre la superficie del
material, se midio la dispersién metalica, que se define como el ratio entre
el nimero de atomos superficiales (Ns) y el niamero de atomos totales (N1)
(Ec. 4.2). En términos generales un material con una mayor dispersion
metalica, tendra mas atomos en superficie y por tanto, presentard una
actividad catalitica superior [63]. La quimisorcion de CO se usa para
evaluar la dispersion de los metales nobles sobre el soporte, asumiendo
una adsorcion con estequiometria 1:1 entre la molécula de CO y cada
atomo superficial [64].

D (%) = ;‘—i - 100 (Ec. 4.2)

En este caso la quimisorcion de CO ha revelado una dispersion metalica
considerablemente menor para los materiales 1%Rh,P-1@C y 1%Rh;P-
2@C con respecto a 1%Rh@C y a la determinada teéricamente (Tabla
4.5). Se ha demostrado de esta manera que las nanoparticulas preparadas
a partir de ligandos organicos quedan parcialmente recubiertas por la capa
de carbdn grafitico detectada mediante espectroscopia Raman, siendo este
efecto mas marcado para aquellas obtenidas con el complejo de Wilkinson.

Por su parte el catalizador 1%Rh@C, sin ligandos organicos en el
precursor, presenta una dispersion acorde a su tamafio. Las dispersiones
tedricas se han obtenido considerando nanoparticulas esféricas del tamafio
observado en HAADF-STEM para cada material y considerando las
estructuras cristalinas correspondientes al Rh metalico y a la especie RhzP.

Tabla 4.5. Dispersiones tedricas y experimentales obtenidas por quimisorcion de CO.

1%Rh2P-1@C  1%Rh2P-2@C  1%Rh@C

Dispersion 8,4 19,8 26,0
experimental (%6)
Dispersion 39,1 39,1 26,9

tedrica (%)
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4.3.2.6 XPS

La caracterizacion por espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos
X (del inglés X-ray Photoelectron Spectroscopy XPS) se ha utilizado para
obtener informacion sobre la composicion quimica y el estado de
oxidacion de los elementos en la superficie los materiales [42].

Sin embargo, para los catalizadores analizados las sefiales en los espectros
eran dificiles de detectar independientemente del contenido metélico. La
relacion sefial/ruido (S/N) es un parametro utilizado para determinar la
calidad de los datos obtenidos por XPS que se define como el ratio entre
la altura del pico de interés y la del ruido medido a unos 7 eV por encima
de la energia cinética del méximo [42,65]. Los picos con altos valores S/N
proporcionan una informacion mas precisa que aquellos con relaciones
S/N menores. Para las muestras analizadas, se han obtenido valores S/N
de alrededor de 1,1; esto puede ser debido a una alta dispersion de los
centros metélicos que hace que la fracciébn de metal expuesto sea
demasiado baja para obtener una sefial significativa [42]. Otro factor a
tener en cuenta es que la técnica XPS tiene una sensibilidad superficial con
un alcance de entre 5 y 10 nm de profundidad, por lo que una menor
intensidad de las sefiales también puede deberse al apantallamiento del
carbon alrededor de las nanoparticulas [66].

A pesar de estos inconvenientes, se logro conseguir informacién acerca del
estado electrénico de los materiales. Para 1%Rh@C (Figura 4.12), el pico
a una energia de enlace (Binding Energy, BE) de 307,2 eV se le asigna al
Rh 3ds2 de Rh metalico y el pico a 314,6 eV al Rh 3ds2 de Rh® de Rh203
formado en la superficie debido al contacto con el aire.
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Rh3+ RhO
3146 307,2

330 325 320 315 310 305 300 295
Energia de enlace (eV)
Figura 4.12. Espectro XPS de 1%Rh@C.

Para el material 1%Rh;P-1@C, en la region de Rh del espectro de XPS
(Figura 4.13a) sélo aparecen dos picos 3d caracteristicos con energias de
enlace de 307,9 y 314,6 eV. La energia de ligadura de Rh° se sitlia
normalmente entre 307,0-307,4 eV [17], mientras que la de Rh* en Rh,03
suele ser de aproximadamente 308,5 eV, esto significa que el valor de BE
a 307,9 eV es demasiado alto para tratarse de Rh en estado metélico y
demasiado bajo para ser Rh3*. Puesto que la energia de enlace esta
desplazada hacia valores mas altos, se deduce que el Rh presente en RhoP
tiene una carga parcial positiva (Rh"). El pico a 314,6 eV se asigna a Rh*"
3daye.

En la region del 2p del fosforo (Figura 4.13b), aparecen tres picos. Dos
de ellos sobresalen ligeramente del ruido de fondo y tienen energias de
ligadura de 129,5 y 130,7 eV que se asignan a 2ps2 Y 2pie,
respectivamente (Figura 4.13b) [17,22]. La banda de P 2ps tiene una
energia de ligadura de 130,2 eV en su estado neutro [23], lo que sugiere
que el pico a 129,5 eV se debe a que el P estd cargado negativamente de
forma parcial (P*) en Rh,P [21]. Los resultados de XPS indican que en la
especie RhzP el Rh esta cargado positivamente y el P negativamente, por
lo que puede estar produciéndose una transferencia de carga del Rh al P.
El tercer pico en la region de P 2p a 133,7 eV se asigna a las especies de P
oxidadas que se forman en la superficie de la particula cuando esta queda
expuesta al aire, como ocurre con el Rh®",
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a
) Rh3* Rh,P p5+ P p

3146 307,9 1337 130,7129,5

330 325 320 315 310 305 300 295 138 136 134 132 130 128
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 4.13. Espectros XPS para 1%Rh,P-1@C en las regiones de: a) Rh 3d y b) P 2p.

4.3.2.7 XAS

Los materiales desarrollados se han caracterizado mediante
Espectroscopia de Absorcion de Rayos X (del inglés X-ray Absorption
Spectroscopy, XAS) en el borde K del Rh para comprender la estructura
electronica de los atomos de Rh y su entorno en los catalizadores
preparados por diferentes métodos sintéticos. A primera vista, los
espectros XANES de los catalizadores que contienen Rh y P muestran
diferentes perfiles en comparacion con la lamina de Rh (Figura 4.14),
descartando la presencia de nanoparticulas de Rh metélico en estas
muestras.

La posicion del borde de absorcion del catalizador preparado a partir del
complejo de Wilkinson (Figura 4.14a), es decir, 1%Rh,P-1@C, esta
desplazada 0,5 eV hacia energias mas altas con respecto a la lamina de Rh
situada a 23220 eV, indicando que los atomos de Rh presentan un estado
de oxidacion positivo (8%), tal y como se habia detectado en los resultados
de XPS. Por otro lado, el catalizador preparado con la mezcla de RhClz y
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PPhs, 1%Rh,P-2@C (Figura 4.14a), exhibe un espectro intermedio entre
Rh2P y Rh203, con un borde de absorcion desplazado 1,4 eV hacia energias
mas altas con respecto al catalizador 1%Rh,P-1@C debido a la presencia
de una fase oxidada en la muestra.

—— Rh? a
—— 1%RhP-1@C @

—— 1%Rh,P-2@C
Rh,0,

X normalizado
uX normalizado

0 1 TR
R(A) R(A)

4 s

23200 23220 23240 23260 23280 23300 23200 23220 23240 23260 23280 23300
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 4.14. Espectros XANES al borde K del rodio normalizados. (a) Para los
catalizadores 1%Rh,P-1@C y 1%Rh,P-2@C vy (b) para el catalizador 1%Rh@C. Las
inserciones de las figuras se corresponden con los moédulos de la transformada de Fourier
de los espectros de EXAFS ponderada por k2.

En cuanto al catalizador 1%Rh@C, su espectro cerca del borde (Figura
4.14b) es similar al del patron de Rh° pero con una menor intensidad de
las dos primeras oscilaciones después del borde, lo que se relaciona con
una fase cristalina ctbica centrada en las caras del Rh y con la limitacion
del tamafio de los cristales en los materiales nanoestructurados. En el
espectro de 1%Rh@C se observa un ligero aumento de la linea blanca en
comparacion con los espectros de Rh® y 5%Rh@C, lo que sugiere una
mayor oxidacion de los atomos de Rh. El concepto de “linea blanca” es un
término que hace referencia a la pronunciada subida que se observa en el
espectro XAS causada por una absorcion intensa cerca del borde debida a
la transicion de electrones hacia orbitales vacios. Su nombre se origind
cuando los espectros aun se registraban en papel fotografico, en los que
esta gran absorcion aparecia como una linea blanca [67].

El espectro EXAFS (estructura fina de absorcion de rayos X extendida, del
inglés Extended X-ray Absorption Fine Structure) de 1%Rh:P-1@C
(insercidon de la Figura 4.14a) muestra principalmente tres contribuciones
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a 1,94, 2,49 y 3,65 A relacionados con los enlaces Rh-P, Rh-Rh y Rh-Rh.
La muestra 1%Rh,P-2@C (insercion de la Figura 4.14a) también presenta
dos contribuciones a la magnitud de la transformada de Fourier |FT]|
correspondientes con los enlaces Rh-P y Rh-Rh a 1,9 A y 2,45 A,
respectivamente, sin embargo ademéas de estas, presenta una tercera
contribucion del enlace Rh-O de la fase Rh,03 a 1,60 A.

En la Tabla 4.6 se pueden encontrar mas detalles sobre los parametros de
ajuste de EXAFS. NC es el numero de coordinacion; R es la distancia
interatdbmica entre los &tomos de Rh centrales y los &tomos coordinados a
su alrededor; o es el factor Debye-Waller (una medida del desorden
térmico y estatico); AEo es la correccion de la energia en el origen (la
diferencia entre el valor 0 de la energia cinética de la muestra y el del
modelo tedrico); Factor R se usa para evaluar la aptitud del ajuste, que sera
mayor a valores mas bajos de este pardmetro. De éstos, los mas
relacionados con el tamafio de particula son el nimero de coordinacion, la
distancia de enlace y el factor Debye-Waller (c°). En general, una
disminucion del tamafio de particula es la causa de un ndmero de
coordinacion menor, que a su vez provoca una contraccion de la longitud
de enlace. Sin embargo, esta reduccion del numero de coordinacion
también puede estar asociada con un incremento del namero de sitios
vacantes en la celdilla unidad y un aumento del desorden [68].
Considerando que las imagenes HAADF-STEM de los materiales
1%Rh2P-1@C y 1%RhoP-2@C muestran tamafios de particula muy
similares, la formacion de una estructura cristalina con mayor presencia de
huecos vacantes para el material 1%Rh2P-2@C podria ser la causa para
este nimero de coordinacion menor. En concreto, parece tratarse de
vacantes en las posiciones de P, ya que disminuye el numero de
coordinacion del enlace Rh-P, mientras que el del enlace Rh-Rh se
mantiene entre 2,9-3,0 para los dos materiales.

La magnitud de la transformada de Fourier (insercion de la Figura 4.14b)
de la muestra 1%Rh@C, presenta ademas de su contribucion principal del
enlace Rh-Rh situada entre 2-3 A, un hombro a 1,7 A que se relaciona con
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la contribucion Rh-O. También se observan picos en EXAFS
considerablemente aplanados cuando se compara el espectro de la muestra
con el del Rh® del patrén, respaldando los resultados obtenidos de las
imagenes STEM que mostraban un caracter nanométrico de las especies
de Rh. Los picos del catalizador 5%Rh@C presentan una mayor intensidad
ademas de un incremento del nimero de coordinacion (Tabla 6), lo que
indica un mayor tamario de las particulas en este material con respecto a
su equivalente de menor contenido metalico, tal y como se observo en el
analisis microscopico.
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Tabla 4.6. Resumen de los parametros optimizados mediante ajuste de los datos EXAFS
de los materiales basados en rodio.?

Factor
Muestra NC Enlace R(A) o (A3 AE, [eV)
R
2,687 0,0040=
LaminadeRh 12 Rh-Rh 41+05 00136
0,003 00,0003
2,348 0,0096=
4206 Rh-P
0,012 0,0020
2737 0,00359=
1%Rh,P-1@C 3,0+0,6 Rh-Rh 3,310 0,0326
0,006 0,0008
3,884 0,0076=
5.5x25 Rh-Rh
0,018 0,0032
2,363 0,0081=
45=+0,5 Rh-P
0,009 0,0015
2,743 0,0042+
5%Rh,P-1@C 4,2£0,4 Rh-Rh 3,307 0,0152
0,004 00,0005
3,891 0,0055=
5,615 Rh-Rh
0,008 0,0015
2,318+ 00117+
42+0,5 Rh-P
0,009 0,0019
2727+ 0,0063=
5%Rh,P-2@C 2,7+0,5 Rh-Rh 0,602 0,0310
0,006 0,0010
3,883 0,0073=
2ex14 Rh-Rh
0,019 00,0037
2,015=
2404 Rh-0
0,015 0,0043=
2,306=% 0,0023
1%Rh,P-2@C 0,7=+0,2 Rh-P 5016 0,0144
0,024
2,706 0,0101+
2906 Rh-Rh
0,014 00,0019
2,020 0,0107 =<
1909 Rh-0
0,024 0,0093
1%Rh@C 3,605 00,0090
2,684 0,0045x
7,704 Rh-Rh
0,003 0,0003
105+ 2,690= 0,0043=
5%Rh@C Rh-Rh 3605 00,0163
0,7 0,002 0,0003
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[e])_os ajustes de las muestras que contienen Rh,P se realizaron en los intervalos AR = 1,3~
4,0 Ay Ak = 3,0-16,0 A (excepto para la muestra 1%Rh,P-2@C que se ajusté a un
intervalo entre 3,0-16,0 Al) sobre la transformada de Fourier de las funciones y(k)
ponderadas por k'k?k®. Las muestras basadas en nanoparticulas de Rh se ajustaron a un
intervalo AR = 1,0-3,0 A y al mismo Ak que las muestras basadas en Rh,P. So? = 0,89.

Con el objetivo de conocer la composicion exacta de cada fase presente en
los catalizadores que han mostrado presencia de 6xido de rodio, se realizd
un ajuste mediante combinacion lineal. Este andlisis permitié estimar que
el catalizador 1%Rh,P-2@C estd compuesto en un 76% de RhaP y en un
24% de Rh203 (Figura 4.15a), y que el material 1%Rh@C preparado a
partir del mismo precursor metalico presenta valores similares, con un
21% de Rh203 y un 79% de Rh metélico (Figura 4.15b). Los resultados
cuantitativos confirman que se forma una Unica fase de Rh2P en el material
de 1%Rh2P-1@C, lo que va en consonancia con los datos cristalogréaficos,
mientras que el material 1%Rh,P-2@C consiste en una mezcla de fases de
rodio, en concreto Rh203 y RhaP. Por lo tanto, el empleo de un precursor
metalico con enlaces metal-ligando predeterminados dirige la formacién
de materiales méas uniformes en cuanto a la pureza de la fase metélica
obtenida.

12 12
~— 1%Rh,P-2@C (a) — 1%Rh@C (b)
Ajuste por CL Ajuste por CL

| —Rh,0, ¥ i _”,,/’“ 104 — Lamina de Rhy .,«/A‘ o
1%Rh,P-1 R — Rh,0, gt W e
Residual
08

Residual
/
4 / 02
0.0 «5'/ 0.0
. “ . ,
23200 23220 23240 23260 23280 23300 23200 23220 23240 23260 23280 23300

Energia (eV) Energia (eV)

o

o
™
1

o
-
pX normalizado

puX normalizado
o
a

o
N

Figura 4.15. Ajuste mediante combinacién lineal: (a) entre RhoP y Rh,O3 para la muestra
1%Rh,P-2@C y (b) entre la ldmina de Rh y Rh,O3 para 1%Rh@C.
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4.3.3 Estudio de la temperatura de pirolisis del material
4.3.3.1 Microscopia electrénica

La microscopia electronica se utilizé para ver si existen diferencias en la
composicion, la cristalinidad, la dispersion y el tamafio de las
nanoparticulas de fosfuro de rodio en funcion de la temperatura de pirdlisis
empleada. ElI material preparado a partir del complejo de Wilkinson se
sintetizd a cinco temperaturas de pirdlisis diferentes (400, 500, 600, 700 y
800°C) manteniendo invariables el resto de parametros.

Segln las imégenes de HAADF-STEM (Figura 4.16), la pir6lisis a
temperaturas méas altas en el rango de 600 a 800 °C no fomenta la
formacion de nanoparticulas de Rh2P grandes, ya que los diametros medios
obtenidos son de 2,0, 1,9 y 2,1 nm. Mientras que los tamarios observados
para las nanoparticulas de los materiales pirolizados a 400°C y 500°C son
ligeramente superiores 2,5 y 2,6 nm, respectivamente. Esto es consistente
con otro trabajo en el que se prepararon nanoparticulas de cobalto
soportadas a diferentes temperaturas de pirélisis (400-800 °C) y no s6lo no
se encontraron evidencias de crecimiento de las particulas a la temperatura
mas alta, si no que la formacion de agregados era mucho més notable
cuando el material se pirolizaba a menor temperatura [37]. Sin embargo,
en otro trabajo sobre nanoparticulas de Rh2P, en el que en lugar de una
pir6lisis se realiza una reduccién bajo Ho en Ar a temperaturas que van de
los 250°C a los 900°C, se obtuvieron particulas de RhP de 2 a5 nm en el
rango inferior de temperaturas, mientras que a 900 °C, el didmetro medio
subi6 hasta los 12 nm [24]. En las condiciones a las que se han sintetizado
las nanoparticulas en esta tesis, se aprecia que a menor temperatura las
nanoparticulas son ligeramente mas grandes, sin embargo, se puede
afirmar que la temperatura de pirolisis no tiene una influencia significativa
en el tamario.
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Figura 4.16. Imagenes HAADF-STEM vy distribuciones del tamafio de particula para los
materiales preparados a partir del complejo de Wilkinson a diferentes temperaturas de
pirélisis: a) 400°C, b) 500°C, c¢) 600°C y d) 700°C.

En cuanto a la cristalinidad y la composicion (Tabla 4.7), a partir de 400°C
y a cualquiera de las temperaturas estudiadas se observan planos
cristalinos en las nanoparticulas (Figura 4.17). Las distancias
interplanares coinciden con las del plano (220) del fosfuro Rh2P, indicando
que a partir de esta temperatura ya se obtendrian nanoparticulas de esta
especie.

En la Figura 4.17d, en el material Rh2P-1@C preparado a 700°C se puede
apreciar una capa de carbon de 0,2 nm recubriendo la nanoparticula. La
observacion de este tipo de estructuras alrededor de las particulas resulta
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dificil de detectar debido a la alta sensibilidad del carbén al haz de
electrones, ya que la exposicién de la muestra organica al haz durante
tiempos prolongados provoca alteraciones en su estructura [69].

Rh,P (220)
2,0 A

\'.

e A

.“
\\ \‘
\‘ 4

~

-

Flgura 4.17. Imagenes de HRTEM de los materlales haP 1@C obtenldos a dlferentes
temperaturas de pirdlisis: a) 400°C, b) 500°C, c¢) 600°C y d) 700°C.
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Tabla 4.7. Porcentajes en peso de Rh y P obtenidos mediante analisis EDX y ratios
molares.

Porcentaje en Porcentaje en

Muestra peso de fosforo  peso de rodio Ratio r_nolar
(%) %) Rh:P
Rh2P-1@C-400 15,6 84,4 1,6:1
Rh2P-1@C-500 16,8 83,4 1,5:1
Rh2P-1@C-600 16,4 83,6 1,5:1
Rh2P-1@C-700 12,3 87,7 2,1:1

4.3.3.2 Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico (TGA) se realizd bajo atmdsfera de
nitrégeno para reproducir las condiciones a las que se forma el catalizador
RhoP-1@C. El material impregnado con el complejo de Wilkinson muestra
dos pérdidas de masa principales durante el tratamiento térmico (Figura
4.18). La primera de ellas, con una disminucion del 1,21% del peso, ocurre
en torno a los 150°C y estaria causada por la eliminacion de los restos de
disolvente de la impregnacion y agua presentes en la muestra, asi como a
la del ligando cloruro.

La segunda pérdida de masa empieza a producirse en torno a los 230°C y
se prolonga hasta los 400°C aproximadamente, donde la curva comienza a
aplanarse. Cabe sefalar, que es a esta temperatura a la que se observan
nanoparticulas cristalinas de Rh2P, por lo que segun estos resultados, la
temperatura minima a la que se forman las particulas de Rh2P es de 400°C.
En este segundo tramo, el tratamiento de pirdlisis produce una disminucién
del 5,28% del peso de la muestra, lo cual segun la Ec. 4.3 se corresponderia
con la pérdida de 5 moléculas de trifenilfosfina.

2 RhCI(PPhs)s — RhoP + Cly + 5 PPhs (Ec. 4.3)
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Figura 4.18. Andlisis termogravimétrico para la muestra Rh,P-1@C durante el
calentamiento bajo atmosfera de nitrogeno.

4.3.3.3 XAS in-situ

Ademaés de los ensayos ex-situ, la técnica XAS se ha acoplado al proceso
de pirdlisis para obtener informacion acerca de la descomposicion de los
precursores metalicos: el complejo de Wilkinson en el material
1%Rh,P@C-1, y RhCl3-H20 y PPhsen 1%Rh,P@C-2. En la Figura 4.19
se muestran los espectros XANES de los materiales basados en Rh2P
obtenidos ex-situ a 800°C junto con los preparados mediante pirdlisis in-
situ bajo atmosfera de N> desde temperatura ambiente hasta 700°C, la
temperatura maxima permitida en la celda de medida. Inicialmente, los
sistemas estan compuestos por sus precursores metalicos, el complejo de
Wilkinson y el complejo RhClz-H20O (espectros verde oscuro y azul marino
en las Figuras 4.19a y 4.19b, respectivamente). Al incrementar la
temperatura, la posicion del borde de absorcion se desplaza hacia energias
mas bajas, y la intensidad de la linea blanca disminuye, indicando la
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reduccion de los atomos de Rh a un estado metalico. A 700°C, ambos
catalizadores 1%RhoP-1@C y 1%Rh,P-2@C presentan espectros
similares a sus analogos obtenidos ex-situ, excepto que 1%Rh;P-2@C
muestra una sefial en torno a 23237,5 eV, que se atribuye a una oxidacion
parcial del Rh. No se apreciaron cambios en los espectros de ninguno de
los dos materiales cuando los materiales regresaron a temperatura
ambiente.

(a)

RT=

pX normalizado
pX normalizado

0.1 / 700°C=
—— RhF-1@C

RhFP2@C:

T T T T
23200 23220 23240 23260 23280 23300 23200 23220 23240 23260 23280 23300
Energia (V) Energia (eV)

Figura 4.19. Espectros XANES en el borde K del Rh para: (a) 1%Rh,P-1@C y
(b) 1%Rh,P-2@C ex-situ y registrados durante el proceso pirolitico.

Los datos EXAFS ponderados por k? se trataron con la transformada de
Fourier y los resultados se muestran en la Figura 4.20. Ambas muestras
presentan principalmente dos picos relacionados con las contribuciones
Rh-P y Rh-Rh. Solamente se observan ligeras diferencias en los nimeros
de coordinacion de las dos muestras con una reduccion de los vecinos mas
pronunciada en el catalizador RhoP-2@C obtenido mediante pirolisis in
situ. Estas diferencias observadas entre los dos materiales preparados tanto
in situ como ex-situ sefialan una red con mas defectos en RhoP-2@C que
en RhoP-1@C.
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_ —— Rh;P-1@C ex-situ
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Rh;P-2@C ex-situ
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Figura 4.20. Mddulos de la transformada de Fourier ponderados por k? de los
catalizadores basados en Rh2P preparados in-situ y ex-situ.

4.3.4 Oxidos inorganicos
4.3.4.1 Microscopia electrénica

Las nanoparticulas de RhoP, ademéas de sobre carbén, se han soportado
sobre diferentes dxidos inorganicos para estudiar el efecto de la interaccion
metal-soporte (Figura 4.21). En primer lugar, de los soportes analizados,
los que favorecen la formacion de nanoparticulas mas pequefias son el
oxido de alumina y el de zinc, que presentan tamafios medios muy
similares, de 1,6 + 0,3 nm y 1,8 + 0,3 nm, respectivamente. De ellos, el
primero muestra una mayor cantidad de particulas de mas de 7 nm que no
se han observado sobre el 6xido de zinc. El dxido de lantano por su parte
presenta un diametro de particula ligeramente superior a los ya
mencionados, con un tamafio medio de 2,7 + 0,2 nm. Sin embargo, a pesar
de que el lantano y el cerio tienen nimeros atdbmicos consecutivos (Z = 57
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y Z = 58), en el material preparado sobre 6xido de cerio no se ha logrado
distinguir ninguna particula.

Figura 4.21. Imagenes HAADF-STEM para los materiales preparados a partir del
complejo de Wilkinson sobre diferentes soportes: a) Al,O3, b) CeO,, ¢) La,03, d) Zn0O.

El anélisis EDX de las particulas ha permitido obtener el porcentaje en
peso tanto de rodio como de fosforo para asi determinar que la especie de
rodio presente en estos materiales también es RhzP (Tabla 4.8).
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Tabla 4.8. Porcentajes en peso de Rh y P obtenidos mediante analisis EDX y ratios
molares para los catalizadores preparados sobre 6xidos inorganicos.

Porcentaje en  Porcentaje en

Muestra peso de peso de rodio Ratio r-nolar
fésforo (%0) (%) Rh:P
RhoP-1@AIl2032 12,6 87,4 2,1:1
Rh2P-1@CeO2P 20,1 78,9 1,2:1
Rh2P-1@La2032 13,2 86,8 2,0:1
Rh2P-1@Zn0O? 14,1 85,9 1,8:1

2 Los datos se obtuvieron por analisis EDX puntual. ® El analisis EDX se hizo por mapeo
en lugar de puntual al no detectar ninguna particula.

4.3.4.2 Difraccién de rayos X

En los difractogramas de rayos X de los materiales soportados sobre
oxidos inorganicos no se observa ningdn pico de difraccidn de especies de
Rh debido al bajo contenido metalico, a la alta dispersion de las
nanoparticulas y al tamarfio de éstas. Los picos que aparecen en los patrones
de difraccion se deben a los correspondientes soportes, tal y como se
observa en la Figura 4.22.

Comenzando por el material Rh,P@AIO3, los picos observados en su
difractograma a 37,3, 39,3, 44,5y 67,4° corresponden con los planos (311),
(222), (400) y (511) de la y-Al,O3 [70]. Para el catalizador Rh,P@2Zn0O, los
planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004),
(202), (104) y (203) del soporte muestran picos de difraccion a 31,7, 34,4,
36,3, 47,6, 56,5, 62,9, 66,6, 67,9, 69,1, 72,6, 77,1, 81,5y 89,7 ° [71]. En el
caso del material Rh,P@CeOy, los picos a 28,5, 33,0, 47,6, 56,4, 59,2,
69,2, 76,8, 79,1y 88,3° se corresponden con los planos (111), (200), (220),
(311), (222), (400), (331), (420) y (422) del CeO2 [72].
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b)

Intensidad (u.a.)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (°)

Figura 4.22. Difractogramas XRPD para: a) Rh.,P@ZnO, b) RhP@La;0s3, ¢)
haP@CGOQ, d) hap@A|203.
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4.4 Conclusiones

En este capitulo se ha presentado la obtencidn y caracterizacion de
nanoparticulas de RhzP soportadas sobre carbon a partir de una Unica
fuente de Rh y P, el complejo de Wilkinson, tras aplicar un tratamiento de
pirolisis. Este método de sintesis se ha comparado con otra estrategia en la
que se emplean dos fuentes separadas, que han permitido determinar que:

118

En términos de tamafios de particula y de cristalinidad no existen
diferencias entre los materiales 1%Rh;P-1@C y 1%Rh,P-2@C, tal
y como revelan las imagenes de HAADF-STEM y HRTEM.

Mediante espectroscopia Raman se ha comprobado la presencia de
parches de carbon grafitico alrededor de las nanoparticulas.

Se ha estudiado el efecto de la temperatura de pir6lisis empleando
técnicas como EXAFS, microscopia electronica y analisis
termogravimétrico que han permitido determinar que la especie
Rh2P aparece a partir de los 400°C.

El empleo del complejo RhCI(PPhs)s como Unico precursor
permite una obtencion de la especie Rh2P con menor presencia de
Rh20s. La naturaleza de las especies formadas se ha estudiado
mediante XAS, y esto podria relacionarse con la menor velocidad
de disociacion del hidrogeno para RhoP-2@C en comparacion con
Rh2P-1@C en el ensayo de intercambio isotopico.

Al mismo tiempo, se ha realizado un estudio del efecto del P
comparando los materiales basados en Rh2P con el de Rh metalico,
y se ha extendido el método de sintesis a otros soportes, empleando
oxidos inorganicos en lugar de carbon, ampliando asi la familia de
catalizadores basados en nanoparticulas de fosfuro de rodio.
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Capitulo 5

5.1. Introduccion

El desarrollo de vectores energéticos renovables, limpios y respetuosos
con el medio ambiente es imprescindible para garantizar un futuro
sostenible capaz de hacer frente al aumento del consumo de energia y la
contaminacion. En los ultimos afios, el hidrogeno ha recibido mucha
atencion debido a su alta densidad energética y a las nulas emisiones
durante su uso. El hidrogeno, ademas, puede generarse
electroquimicamente a partir de la electrolisis del agua impulsada por
fuentes de energia renovables [1,2]. De hecho, la disociacion
electroquimica del agua para producir hidrogeno y oxigeno es uno de los
procesos mdas valorados con multitud de aplicaciones asociadas al
almacenamiento y a la obtencion de energia sin emisiones de carbono
[1,3,4].

La electrolisis del agua (Figura 5.1) se puede dividir en dos
semirreacciones: la reaccion catodica de evolucion de hidrogeno (HER,
Hydrogen Evolution Reaction) y la reaccion anoddica de evolucion de
oxigeno (OER, Oxygen Evolution Reaction) [3,4].

2HO (1) —  4e +4H" (aq) + 02 (g) OER
4H" (aq) +4e-  —  2H> (2) HER
2O () —  2Ha(2)+O0:(2)

Figura 5.1. Electrolisis del agua y semirreacciones para HER y OER.

La Figura 5.2 ejemplifica el esquema general de la division del agua en
una celda tipica de electrolisis, en la cual el agua se oxida primero a
oxigeno molecular en el dnodo (OER). Los protones resultantes de la
reaccion de oxidacion del agua se transfieren al compartimento del catodo
a través de una membrana y los electrones generados se desplazan a través
un circuito externo. Finalmente, los protones se combinan con electrones
en el catodo y generan H> (HER). Tanto HER como OER son cruciales
para la eficiencia total de la electrolisis del agua. En condiciones estandar,
el cambio en la energia libre de Gibbs (AG) para la reaccion de electrolisis
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del agua es de 237,2 kJ mol!, lo que corresponde a un voltaje de celda de
1,23 V. Sin embargo, en la practica, la division del agua requiere un voltaje
mayor a 1,23 V debido a algunas barreras cinéticas que ocurren en ambos
semirreacciones, OER y HER. Este potencial de equilibrio termodinamico
se puede superar decorando la superficie del electrodo con algunos
materiales cataliticos activos [5].

Catodo

Figura 5.2. Esquema general de la electrolisis del agua.

Actualmente, el medio 6ptimo para los catalizadores activos en HER son
disoluciones 4acidas fuertes, sin embargo en muchas ocasiones, estas
condiciones comprometen la integridad del electrocatalizador [6]. Por lo
tanto, desde un punto de vista practico, el mayor desafio en el disefio de
electrolizadores es el desarrollo de catalizadores HER universales de pH,
ya que la produccién de oxigeno en la electrolisis del agua, que es el paso
limitante, se favorece termodindmica y cinéticamente en medios alcalinos
[7-9]. Por otro lado, la electrolisis del agua a pH neutro conduce a
rendimientos deficientes, sin embargo, tiene los beneficios de ser segura,
de bajo coste y estar libre de corrosion [10,11].

Los fosfuros de metales de transicion (TMP, del inglés Transition Metal
Phosphides) han surgido como catalizadores prometedores en una amplia
variedad de reacciones, como la hidrodesulfuracion (HDS), la reaccion de
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evolucion de hidrogeno (HER) y las baterias de iones de litio o de iones de
sodio, entre otras [5,7,12-15]. La introduccion de atomos de P
relativamente electronegativos modula la estructura electronica del metal
a la vez que pueden ejercer como aceptores de protones reduciendo la
energia del enlace H [16]. Entre los diversos electrocatalizadores para
HER basados en TMP, las nanoparticulas (NP) de fosfuro de rodio coloidal
(Rh2P) con una alta carga de Rh (~15 % en peso) han mostrado una
actividad catalitica excelente para HER en un amplio rango de pH [17,18].
La notable actividad electrocatalitica de estas NPs de Rh,P se ha atribuido
a la introduccion de atomos de fosforo [19].

En ese sentido, Xin et al. han sintetizado NPs de RhyP con defectos de P
con una carga de Rh del 20 % en peso que mostr6 una elevada actividad
electrocatalitica para HER en medios acidos y alcalinos [20]. Chi et al.
emplearon NPs de Rh,P sobre delgadas nanocapas de carbono codopadas
con N y P (>25% en peso de carga de Rh) que presentan una buena
actividad catalitica con un tamafio de particula de alrededor de 90 nm [21].
Otros autores informaron de la sintesis de NPs de RhoP de menor tamano
(2 - 35 nm) que mostraban un alto rendimiento electrocatalitico para HER
en medios acidos, neutros y alcalinos [18,22-25]. Esta actividad se puede
atribuir a un aumento en el nimero de centros electroactivos Rh [26]. Sin
embargo, las cargas de rodio relativamente altas (>10% en peso) de estas
NPs implican limitaciones significativas en la practica debido a la escasez
y el alto precio de este metal noble. Para superar esta limitacion, algunos
grupos han informado de NPs de Rh2P con un rango de tamanos menor (5-
10 nm) y cargas de rodio mas bajas: Liu ef al. con un 6,9% en peso, Wang
et al. con 2,7% y Qin et al. con 0,4%, con actividades HER
electrocataliticas eficientes en un amplio rango de pH [19,27,28].

Por otro lado, reducir el tamafio de las nanoparticulas del catalizador a
unos pocos nandémetros constituye una estrategia atractiva para maximizar
la eficiencia electrocatalitica, debido tanto a la disminucidn significativa
en el uso de metales nobles como al aumento en el niimero de sitios
activos. Sin embargo, la sintesis controlada de centros RhyP activos,
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estables y pequenos es un desafio fundamental debido a la tendencia
natural de los a&tomos metalicos a aglomerarse (proceso de sinterizacion).

5.2. Objetivos

En el capitulo anterior, se mostraba una sintesis sencilla y efectiva de NPs
de RhoP soportadas recubiertas por parches de carbono grafitico. Los
objetivos del presente capitulo son los siguientes:

- Demostrar que los materiales de Rh descritos en el Capitulo 4 son
eficaces como electrocatalizadores en la reaccion de evolucion del
hidrégeno en medio 4cido, alcalino y neutro.

- Estudiar de forma experimental el efecto del P en la actividad y la
estabilidad de los catalizadores.

- Comparar la actividad electrocatalitica de las NPs de Rh;P
sintetizadas a través de los dos métodos empleados.

- Demostrar mediante calculos DFT el papel fundamental que tienen
las capas de carbono en cuanto a la actividad de los centros Rh,P.
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5.3. Resultados y discusion

5.3.1. Caracterizacion estructural de Rh2P-1@C dispersado sobre
Nafion

El material RhoP-1@C se caracteriz6 utilizando diversas técnicas
(Capitulo 4), entre las que se encuentra la microscopia electronica. Tras la
dispersion en Nafion, el material compuesto Rh,P-1@C/Nafion también
se caracteriz6 para descartar la posibilidad de cambios estructurales o
morfoldgicos durante la preparacion del electrodo.

Se utiliz6 la microscopia electronica de barrido (SEM) para caracterizar la
superficie de las muestras antes y después de la formacion del electrodo
(Figuras 5.3a y 5.3b). Las imagenes HAADF-STEM de 1%RhoP-1@C y
Rh;P-1@C/Nafion revelaron NPs altamente dispersas con un didmetro
promedio de 2,1 nm en ambos casos (Figuras 5.3c y 5.3d) [29], lo que
indica que el tamafio de las NP de Rh,P permanece intacto después de su
dispersion en Nafion.

También se obtuvieron imagenes de HRTEM del compuesto para verificar
la preservacion de su cristalinidad (Figuras 5.3e y 5.3f). Las medidas de
red proporcionaron las siguientes distancias: 2,8, 2,0 y 1,7 A para los
planos (200), (220) y (311) de las NPs de Rh2P, respectivamente. En la
Figura 5.3e se pueden distinguir parches de carbono alrededor de la
nanoparticula de Rh2P, cuyo efecto se discutira mas adelante.
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Figura 5.3. Imagenes SEM de: a) RhoP-1@C y b) RhyP-1@C/Nafion. Imagenes
HAADF-STEM e histogramas de: ¢) Rh,P-1@C y d) Rh,P-1@C/Nafion. Imagenes
HRTEM de: e) RhoP-1@C y f) RhoP-1@C/Nafion.
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5.3.2. Medidas electroquimicas del catalizador Rh2P-1@C

La actividad electrocatalitica de Rh2P-1@C para la reaccion de evolucion
de hidrogeno (HER) a diferentes pH se examin6 mediante
voltamperometria de barrido lineal (LSV, Linear Sweep Voltammetry), que
muestra la respuesta de la densidad de corriente al potencial aplicado. Para
estudiar la capacidad del RhyP-1@C/Nafion como electrocatalizador,
también se midieron las curvas de polarizacion del electrocatalizador de
referencia de HER Pt/C a dos cargas de metal diferentes, al 5% y al 20%
en peso.

En la Figura 5.4 se muestran las curvas de polarizacion de RhoP-1@C y
los catalizadores de platino sin normalizar, observandose que tanto en
medio 4cido (Figura 5.4a) como en medio bésico (Figura 5.4b) la
densidad de corriente generada para un mismo potencial es mayor para el
catalizador Pt/C al 20%.

Sin embargo, se debe tener en cuenta que el catalizador de rodio presenta
una carga metalica considerablemente menor que la del platino (0,58% en
peso de Rh frente al 20% de platino), por lo que se ha normalizado la
densidad de corriente con la ECSA y la carga de metal para cada uno de
los materiales estudiados.

Comparando la cantidad de carga que fluye a través de cada electrodo en
igualdad de condiciones (Figuras 5.4c y 5.4d) el RhoP-1@C supera la
actividad de ambos materiales de platino.
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Figura 5.4. Curvas de polarizacion para HER sin normalizar en medio acido (a) y en
medio basico (b) y normalizadas (en relacion con la ECSA y la carga de metal) en medio
acido (c) y en medio basico (d) registradas para el electrocatalizador Rh,P-1@C a 5 mVs
'y 1500 rpm.

Por otro lado, la corriente de reduccion electrocatalitica de RhaP-1@C
comienza a un valor de potencial mas positivo que el de la reversibilidad
termodinamica H/H,. Esto es consistente con la superposicion de la
adsorcion de hidrogeno y los procesos electrocataliticos de HER y puede
llevar a una subestimacion del potencial de inicio de HER electrocatalitico.
Por este motivo, el potencial de inicio se ha definido como el potencial a
una densidad de corriente de -5 mA cm™ [30]. Los bajos potenciales de
inicio de HER obtenidos para Rh2P-1@C, -1,5 y -1 mV frente a RHE en
medios 4cidos y alcalinos, respectivamente, indican claramente una
extension de la reaccion de HER termodinamicamente favorecida, lo cual
coincide con una energia libre de Gibbs de adsorcion de hidréogeno casi
nula para Rh,P [17]. Esta energia libre de Gibbs de adsorcion de hidrogeno
(AGn+) esta fuertemente relacionada con la actividad catalitica intrinseca
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de los catalizadores para el HER [5]. Segun el principio de Sabatier, la
interaccion entre el catalizador y los intermedios de reaccion debe ser
moderada, lo que significa que si la interaccion es muy débil, la reaccion
se ralentizard por la incapacidad del catalizador para activar los
intermedios, mientras que si la interaccion es demasiado fuerte la reaccion
se detendra por bloqueo de los centros activos [2,5,31]. La energia libre
de Gibbs de adsorcion de H (AGu*) es uno de los pardmetros mas
ampliamente utilizados para describir la actividad de los catalizadores
empleados en HER, siendo su valor ideal cercano a cero para los
catalizadores mas activos. Al representar la densidad de corriente
experimental en funcién de la AGy+ calculada por DFT para diferentes
metales se obtienen los denominados “graficos tipo volcan” [32]. En ellos,
a AGn~ = 0 aparece el pico de mayor densidad de corriente correspondiente
con los metales Pt, Rh, Ir y Re. Cuando AGn~ > 0, la adsorcion
relativamente débil del hidrogeno lleva a un incremento exponencial de j
al disminuir AGn=; mientras que la adsorcion fuerte del hidrégeno cuando
AGh= < 0 hace que la densidad electrénica j decrezca exponencialmente al
disminuir AGn~ [2].

El HER es una reaccion de transferencia de dos electrones que tiene lugar
en la superficie del electrodo a través de dos etapas [33]. La primera etapa
consiste en la descarga de protones para formar un intermediario de
hidrégeno adsorbido (Cat-H*), acoplandose el proton junto con un
electron en la superficie activa del electrodo, lo cual se conoce como
reaccion de Volmer o de descarga (Figura 5.5). En disoluciones acidas, la
fuente de protones es el cation hidronio, mientras que, en el caso de
electrolitos alcalinos o neutros, la fuente de protones es la molécula de
agua [34].

H3O"+e + Cat 2 Cat-H*+H,O Medio acido
HO+e +Cat 2 Cat-H*+OH  Medio basico o neutro

Figura 5.5. Esquema de la etapa de Volmer o de descarga en medio 4cido y en medio
basico o neutro.
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En la segunda etapa, la formacion de H; en electrolitos tanto 4cidos como
basicos puede ocurrir a través de dos mecanismos de reaccion diferentes,
dependiendo de la cobertura del hidrégeno adsorbido (Hadas) en la
superficie del electrodo [17]. Si la cobertura superficial de Hags es baja, un
Hads se unird con un H" y un electron simultdneamente para formar una
molécula de H», conocida como reaccion de Volmer-Heyrovsky o del
atomo-ion (Figura 5.6) [18,34].

Cat-H*+H"+e 2 H,+ Cat Medio acido
Cat-H* + HO+e 2 H,+ Cat+OH Medio basico

+

+ H
H QO H,
E H* "
—

Figura 5.6. Esquema de la reaccion de evolucion del hidrogeno segun el mecanismo de
Volmer-Heyrovsky.

En el caso de una cobertura superficial alta de Hads, dos Hags adyacentes en
la superficie del electrodo se recombinaran entre si para generar H»
molecular, conocido como reaccion de Volmer-Tafel o reaccion de
combinacion (Figura 5.7) [34,35].

Cat-H* + Cat-H* 2 H,+ Cat Medio acido y basico

H+
@ H,
H*

Figura 5.7. Esquema de la reaccion de evolucion del hidrégeno segun el mecanismo de
Volmer-Tafel.
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La cinética de reaccion para el proceso se obtuvo a partir de las pendientes
de Tafel (TS, Tafel Slopes) de sobrepotencial estandar n (definido como n
= |E - Eo|) representadas frente a log(j). La pendiente de Tafel indica la
diferencia de potencial necesaria para aumentar o disminuir la densidad de
corriente en 10 veces, lo que segin el formalismo cinético de Butler-
Volmer permite determinar el mecanismo de la reaccion HER vy el paso
determinante de la velocidad para tres casos diferentes [2,5,35,36]:

1) Si la reaccion de descarga o de Volmer es rapida y las moléculas de Ha
se desorben mediante una reaccion de combinacion Tafel que determina la
velocidad, se deberia observar una pendiente de Tafel de 29 mV dec™! (a
25 °C) segln la ecuacion (Ec. 5.1):

2,3RT
2F

i) Si la reaccion de Volmer es rapida y las moléculas de H» se producen

b =

= 0,029 Vdec™! (Ec. 5.1)

mediante una reaccion de Heyrovsky determinante de la velocidad, la
pendiente de Tafel a 25 °C deberia ser de 38 mV dec™! seglin la ecuacion
(Ec. 5.2):

4,6RT

b= = 0,038 Vdec™! (Ec. 5.2)

ii1) Si la descarga de protones es lenta, tanto si el Hz se produce mediante
una reaccion Heyrovsky o Volmer, la pendiente de Tafel deberia ser de 116
mV/dec™! segtin (Ec. 5.3):

4,6RT
F

b =

= 0,116 Vdec™? (Ec. 5.3)

En la representacion de las pendientes de Tafel de la Figura 5.8 destaca
que el catalizador Rh;P-1@C, independientemente del electrolito
utilizado, muestra pendientes similares a las de Pt/C con mayor carga
metalica (20% en peso), pero significativamente mas bajas que las de los
catalizadores de Pt/C al 5% en peso. Estas diferencias tan evidentes han
permitido determinar para cada caso el mecanismo del HER a partir de las
pendientes de Tafel obtenidas [36]. El mecanismo predominante de HER
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para el electrocatalizador Pt/C con un 5% en peso, con pendientes de Tafel
de 120 mV dec™! o mas, es consistente con una reaccion de descarga lenta,
siendo la reaccion de Volmer el paso limitante de la velocidad (RDS, del
inglés Rate Determining Step). Por otro lado, el mecanismo predominante
del HER para el electrocatalizador Pt/C al 20% con pendientes de Tafel
cercanas a 30 mV dec™! coincide con una via Volmer-Tafel, siendo el paso
de Tafel de desorcion quimica el RDS. Es importante destacar que el
electrodo modificado con una carga de Rh ultra baja muestra pendientes
de Tafel de alrededor de 40 mV dec!, lo que encaja con una via Volmer-
Heyrovsky. En este caso, el paso de desorcion electroquimica con
generacion de hidrogeno molecular es el RDS [37].

0.5M H,SO, 1M KOH
log ( [jl / mA cm™) log ( [jl / mA cm™)
-4.0 -3.5 -3.0 25 -2.0 -35 -3.0 -25 2.0 -1.5
T T T T T
a - 0.2

=4 0.1
= -4 01 B
<

400 -4 0.0

Pt/C 20% Pt/IC 20%

Figura 5.8. Graficos de las pendientes de Tafel correspondientes a las curvas de
polarizacion sin procesar en medio acido (a) y en medio basico (b). Pt/C al 5% en gris,
Pt/C al 20% en negro y 1%Rh,P-1@C en rojo.

Por otro lado, tanto el catalizador de Rh como el de Pt muestran pendientes
de Tafel mas altas en medios alcalinos, aunque en el caso del Rh este efecto
es menos marcado. Este incremento es consistente con pasos intermedios
adicionales que implican la disociacion del agua para formar protones en
medios alcalinos. De hecho, una de las diferencias entre los mecanismos
alcalinos y acidos radica en la fuente de protones, es decir, HO o H30",
respectivamente [38]. Los estudios tedricos muestran que las tendencias
en medio 4cido se basan en la adsorcion del hidrogeno en los centros
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activos mientras que en medio alcalino, la actividad depende de un balance
entre varios factores, ya que ademas de la fuerza del enlace M-H y de la
energia requerida para disociar las moléculas de agua, el envenenamiento
por adsorcion de hidroxilos sobre los centros activos puede afectar a la
actividad [31,39,40].

El equilibrio termodinamico al que tiene lugar una reaccion electroquimica
viene dado por el potencial, sin embargo, en la practica, el HER rara vez
se inicia en su potencial de equilibrio. Esto se debe a que la mayoria de los
procesos electroquimicos deben superar cierta energia de activacion para
avanzar, determinada en gran medida por la naturaleza de la interfaz en la
que ocurren las reacciones. En consecuencia, las reacciones
electroquimicas suelen requerir energia adicional a la dictada por la
termodinamica. El HER no comienza hasta que se aplica un potencial
suficientemente catédico con sobrepotenciales de reaccion (definidos
como la diferencia entre el potencial de equilibrio y el potencial aplicado).
Teniendo esto en cuenta, el potencial para impulsar el HER se puede
expresar como:

Ei=Euer +iR + 1 (Ec. 5.4)

Donde iR es la caida de potencial 6hmico causada por el flujo de corriente
en electrolitos i16nicos y mn es el sobrepotencial de reaccion. El
sobrepotencial es uno de los pardmetros mas importantes para evaluar el
rendimiento electroquimico de un electrodo. Cuanto menor sea el
sobrepotencial, mayor serd la eficiencia energética. En general, los
electrocatalizadores HER deben ser capaces de catalizar la reaccion con
un sobrepotencial de 100 mV o menos [37]. El catalizador Rh,P-1@C
muestra sobrepotenciales de 14 y 21 mV a una densidad de corriente de 10
mA/cm? en medio basico y 4cido respectivamente.

En trabajos anteriores se han estudiado electrocatalizadores basados en
RhyP con actividades comparables a las aqui presentadas. Sin embargo, en
la mayoria de los casos sus cargas de metal eran considerablemente
superiores [18,20]. Una comparacion del sobrepotencial nio (a una
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densidad de corriente de 10mA/cm?) medido en el HER con
electrocatalizadores basados en electrodos modificados con Rh o Rh,P
revela un buen rendimiento electrocatalitico de RhoP-1@C tanto en medio
acido como en medio basico (Figuras 5.9 y 5.10). En medio acido existen
varios catalizadores descritos que presentan sobrepotenciales menores que
el del material RhoP-1@C, sin embargo, a una carga metalica tan baja
como la aqui utilizada (2,0 pg/cm?) tnicamente es superado por el material
RhyP/NPC con un contenido en Rh de 1,7 pg/cm? y un sobrepotencial de
19 mV [28].

45 -
Rh,PINPC
40 -
35 1
30 A
S Rh-Rh,PIC
= 25 H RhP,@NPC Rh.P {220}
- ®
é" 20 *. Rh.PIRh-G
15 | ® wrnp RP-500 Rh;P
. N Rh,PIRGO 1:2. ® .
10 4 RnpP@NPC ® RhP uNSs Rh/Rh,P-NFAs
5 | Rh.P@NC
0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Carga metalica (ug cm-2)

Figura 5.9. Grafico comparativo de los sobrepotenciales (110, mV) obtenidos en medio
acido para otros electrocatalizadores basados en fosfuros de rodio frente a la carga
metalica [4,12,28,41-44,13,17-19,21-23,27]. El catalizador Rh,P-1@C estudiado en
este capitulo aparece sefialado con una estrella roja.

En medios alcalinos, el catalizador RhoP-1@C es el que presenta uno de
los sobrepotenciales mas bajos (14 mV) a un contenido de rodio menor,
seguido de cerca por el catalizador RhoP/Rh-G con un sobrepotencial de
17 mV con una carga metalica de 9,7 pgRh-cm™ y solamente superado en
términos de sobrepotencial, pero no de carga metélica, por otros tres
catalizadores: P-Rh/C 400, RhoP@NC y RP- 500 con sobrepotenciales de
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11 mV, 10 mV y 4,3 mV y cargas metalicas de 19,2 pgRh-cm?, 70,0

2

pgRh-cm? y 111 pgRh-cm?, respectivamente [4,24,26,27]. Estos

resultados muestran que el material aqui presentado es capaz de
proporcionar una actividad catalitica similar con la mitad del contenido en
Rh, 35 y 55 veces menos.

180 -
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120 -
100 -
80 -
60 -
40 4 RhP/Rh-G

RhaP {220} Rh,P
RhPINPC o ® ~n:
20 A Rh;P/RGO 1:2 ®
o 400] ] Rupionc ® RP-500 Rh/Rh.P-NFAs
T T

0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Carga metalica (ug cm-2)

Rh,P@NPC

N1 (MV)

® RhP@NPC

Rh-Rh,P/C

Figura 5.10. Grafico comparativo de los sobrepotenciales (110 mV) obtenidos en medio
basico para otros electrocatalizadores basados en fosfuros de rodio frente a la carga
metalica [4,12,28,41,42,44,45,17-19,21-23,26,27]. El catalizador Rh,P-1@C estudiado
en este capitulo aparece sefialado con una estrella roja.

La actividad especifica de la masa se refiere a la actividad electrocatalitica
de un material normalizada por su masa y sirve para medir la eficiencia de
los catalizadores en la produccion de hidrogeno. Para evaluar la actividad
especifica de la masa de los diferentes electrocatalizadores, las curvas
voltamperométricas se normalizaron por el drea superficial
electroquimicamente activa (ECSA, Capitulo 3, apartado 3.2.3.1) y la
masa de metal (Figuras 5.11a y 5.11b). A un sobrepotencial de 50 mV, la
actividad especifica de la masa del RhoP-1@C es aproximadamente 2,5 y
12 veces mayor que la de Pt/C con cargas de metal del 20% y del 5% en
peso, respectivamente, en H>SOs4 0,5 M (Figura S.11a), y
aproximadamente 5 y 46 veces mayor en KOH 1M (Figura 5.11b). A
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partir de los resultados mostrados en la Figura 5.11, se puede observar que
la actividad de RhoP-1@C en HER aumenta desde medios acidos hasta
alcalinos, a diferencia de la tendencia observada con el catalizador de
referencia Pt/C.

0.5M H,SO, 1M KOH
0.0 0.0

m - Pt(5%)-C w

Pt(5%)-C § 402 §
1902 “g Pt{(20%)-C 3
= {04 =
Pt(20%)-C > >
1°4 8 {06 §
z g"

408 14 - -0.8 2
é. n=50mV 110 g
Rh,P-1@C n=s0mv. g |, o - Rh,P-1@C b &

Figura 5.11. Comparacion de las actividades especificas de la masa de los
electrocatalizadores indicados en medio acido (a) y alcalino (b).

Aunque el mejor rendimiento se logra en medio alcalino, el catalizador
RhyP-1@C también muestra una actividad electrocatalitica excelente para
HER a pH neutro (Figura 5.12), con un potencial de inicio de -24 mV vs.
RHE a 5 mA cm™ y una pendiente de Tafel de 52 mV dec™'. En base a estos
resultados, RhP-1@C puede considerarse un electrocatalizador
prometedor para el HER aplicable en todo el rango de pH con solo un
0,58% en peso de carga de rodio (2 pgRh/cm™ en el electrodo).
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Figura 5.12. (a) Curvas de polarizacion HER sin normalizar y (b) normalizadas con
respecto a la ECSA y a la carga metalica para un electrodo de disco de grafito pirolitico
en rotacion modificado con Rh,P-1@C, registradas en una solucion acuosa de SPB 0,5
M a25°C, 5 mV/sy 1500 rpm. (c) Los correspondientes graficos Tafel de las curvas de
polarizacion sin normalizar. (d) Comparacion de las actividades especificas de la masa de
los electrocatalizadores indicados.

5.3.3. Estabilidad del catalizador Rh2P-1@C

La estabilidad operativa del catalizador Rh2P-1@C durante el HER se
evalud a pH acido, neutro y alcalino, midiendo la corriente electrocatalitica
del electrodo rotatorio a un sobrepotencial de 50 mV y una velocidad de
1500 rpm a lo largo de dos ciclos consecutivos de HER (Figura 5.13 a-c).
Los cronoamperogramas se caracterizan por una variacion significativa de
la corriente con el tiempo atribuida a la formacion y liberacion continua de
microburbujas de hidrogeno [46,47]. La ligera mejora en el rendimiento
del HER observada al final de la prueba de estabilidad probablemente se
debe a una mejora en el transporte de carga a través del electrodo durante
el experimento. Ademas, la invariabilidad de las curvas de polarizacion de
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RhyoP-1@C medidas a diferentes condiciones de pH (Figuras 5.13 d-f)
demuestra la alta estabilidad electroquimica del electrocatalizador.
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Figura 5.13. (a-c) Cronoamperogramas consecutivos a un sobrepotencial de 50 mV para
el HER en un electrodo de grafito modificado con Rh,P-1@C en disolucion acuosa a 25
°C. (d-f) Los correspondientes voltamperogramas de disco rotatorio se midieron a S mV/s
y 1500 rpm en los tiempos de electrolisis indicados.

También se ha probado la estabilidad ciclica de Rh2P-1@C bajo
condiciones 4cidas, neutras y alcalinas (Figura 5.14), y se encontr6 que la
respuesta voltamperométrica del nanomaterial apenas se ve afectada
después de 200 ciclos en todas las condiciones, aunque de los tres casos el
que experimenta una ligera disminucidon de la actividad es el ensayo
realizado en medio acido.
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Figura 5.14. Voltamogramas ciclicos (primer y Gltimo barrido) a 50 mV s™! del ensayo de
estabilidad ciclica del electrodo de grafito modificado con Rh,P-1@C en disoluciones
acuosas de: (a) 0,5 M H,SOy, (b) 0,5 M SPB y (¢) 1M KOH a 25 °C.

Finalmente, la estabilidad estructural de RhoP-1@C se corroboré mediante
imagenes HAADF-STEM realizadas después del HER (Figura 5.15 a-c),
donde no se observo un crecimiento significativo del tamafio medio de las
nanoparticulas a ningiin pH aunque en medio 4cido si que se aprecia un
incremento de las particulas de mas de 5 nm (Figura 5.15a), lo que podria
justificar la disminucién de la actividad catalitica tras 200 barridos en
medio 4cido.

Las medidas de las distancias entre los planos de HRTEM de las muestras
después del proceso (Figura 5.15 d-f) revelaron que las nanoparticulas
conservaron su estructura, ya que las distancias interplanares y los planos
permanecieron inalterados. Estos resultados destacan la durabilidad de
RhyP-1@C, que puede atribuirse a los parches de carbono que protegen las
nanoparticulas [48-50].
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Figura 5.15 Imagenes HAADF-STEM (a-c) y HRTEM (d-f) de RhoP-1@C bajo las
condiciones especificadas después de la electrolisis de HER.

5.3.4. Efecto de la introduccion de fosforo: comparacion de los
catalizadores Rh2P-1@C y Rh@C

Para evaluar el impacto del fosforo en la actividad electrocatalitica de las
nanoparticulas de RhyP soportadas, se compardé su rendimiento
electrocatalitico con el de las nanoparticulas de Rh® sintetizadas a partir de
RhCl;-xH>0O.

Las curvas de polarizaciéon medidas con electrodos recubiertos de Rh@C
y RhoP-1@C en diferentes medios de pH se muestran en la Figura 5.16.
Los sitios activos basados en Rh,P muestran una notable actividad
electrocatalitica para la HER en comparacioén con las nanoparticulas de
Rh® en todos los pH probados, con potenciales de inicio mas positivos y
una mayor actividad especifica de la masa a sobrepotenciales mayores. La
mejora de la actividad del HER mediante la insercién de P en Rh metalico
se atribuye a una energia libre de Gibbs cercana a cero para la adsorcion
de hidrégeno [18,19]. Como se explico en la discusion de XPS (Capitulo
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4, seccion 4.3.2.6), hay un caracter covalente en la interaccion entre P y
Rh, lo que resulta en una transferencia débil de densidad electronica de Rh
a P; lo que da como resultado la formacion de una carga negativa parcial
en P que hace que la union de H no sea ni demasiado débil ni demasiado
fuerte [51,52].

"l osMHS0, | °%| 0.5M SPB pH 7 . ,//—‘ S M KOH /-»'/'7;
5 e /oA | s A I S
1 e i g i /
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E/Vvs. RHE E/Vvs. RHE E/Vvs. RHE

Figura 5.16. (a-c) Comparacion de las curvas de polarizacion de los electrocatalizadores
indicados en medio acido, neutro y basico.

5.3.5. Efecto del método de sintesis del electrocatalizador basado en
fosfuro de rodio: comparacion de los catalizadores Rh2P-1@C y Rh2P-

2@C

Para explorar el efecto del método de sintesis de nanoparticulas de Rh,P
en el rendimiento electrocatalitico, se ha comparado la actividad de HER
de los sitios activos de RhyP sintetizados a partir del complejo de
Wilkinson (fuente unica) los preparados a partir de dos fuentes separadas
de Rh (RhCI3) y P (PPh3), denominados respectivamente RhoP-1@C y
RhoP-2@C.

Las imagenes de HRTEM y STEM de Rh;P-2@C mostraron un didmetro
promedio de las nanoparticulas de 2,1 nm, que es similar al del material
Rh;P-1@C, por lo que en términos de tamafio de particula son materiales
comparables. Sin embargo, los estudios previos de espectroscopia de
absorcion de rayos X (Capitulo 4, apartado 4.3.2.7) mostraron que el
material RhoP-2@C presenta ademdas de RhoP, RhoO3 en un 24% (76% de
fosfuro de rodio y 24% de 6xido de rodio) [53]. Las Figuras 5.17 a-c
muestran las curvas de polarizacion medidas con un electrodo de grafito
modificado con RhaP-1@C (curvas rojas) y RhoP-2@C (curvas azules) en
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diferentes medios de pH. Como se puede observar, el electrodo de RhoP-
l@C muestra un rendimiento electrocatalitico superior para HER en
comparacion con el de RhoP-2@C. Este resultado se puede atribuir a una
mayor pureza de la especie RhoP y a una menor presencia de vacantes en
RhoP-1@C como ya indicaron los resultados de XAS en cuanto a la
composicion, pero también los de EXAFS al percibir diferencias en los
numeros de coordinacion entre ambos catalizadores [51]. Las variaciones
en la actividad catalitica entre ambos catalizadores no son hechos aislados,
ya que como se comentd en el capitulo anterior, los resultados obtenidos
en las medidas de intercambio isotopico (Capitulo 4, apartado 4.3.2.5)
mostraron que la capacidad del catalizador RhoP-2@C en la reaccion de
intercambio H2/HD es casi la mitad que la del material RhoP-1@C con
ratios de masas HD/H> de 0,140 y 0,245 respectivamente.

Por otro lado, el rendimiento de ambos catalizadores basados en RhaP en
medio basico y neutro no es tan diferente como a pH acido, pero aun asi
son notablemente dispares. Esto podria deberse a que, para un mismo
tamafio de particula, el catalizador Rh2P-1@C presenta menos de la mitad
de los centros accesibles en comparacion con RhP-2@C segin los
resultados obtenidos en quimisorcion de CO, por lo que Rh:P-1@C
presenta un recubrimiento de carbon mas efectivo en la proteccion de las
nanoparticulas, que previene la formacidon de mas vacantes y por tanto una
disminucion de la actividad.
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Figura 5.17. (a-c) Comparacion de las curvas de polarizacion de los electrocatalizadores
indicados en medio acido, neutro y basico.

En la Tabla 5.1 y en la Figura 5.18 se expone una comparacion de los
resultados obtenidos, donde se observa la superioridad del catalizador
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RhyP-1@C sobre los otros dos materiales de rodio en todo el rango de pH.
También destaca la ventaja que supone el uso de cualquiera de los
catalizadores de rodio estudiados sobre los de platino en el HER en medio
neutro.

Tabla 5.1. Comparativa de los sobrepotenciales (1o,05) y las actividades especificas de la
masa (AEM) para Rh@C, Rh,P-1@C y Rh,P-2@C en medio acido, neutro y basico.

Catalizador 0,5 M H,SO, 0,5 M SPB 1M KOH
Noos/  AEM AEM Noos/  AEM
mV /A cm? /A cm? mV /A cm?
mg'! mg’! mg’!
Rh,P-1@C 21 0,731 80 0,266 14 0,986
Rh,P-2@C 172 0,095 189 0,186 67 0,360
Rh@C 202 0,070 377 0,153 122 0,160

No.os: sobrepotencial a 0,05 mA cmgcsa; AEM: actividades especificas de la masa a un
sobrepotencial de 50 mV.
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Figura 5.18. Curvas de polarizacion HER normalizadas con respecto a la ECSA y al

contenido metalico con un electrodo rotatorio de grafito pirolitico modificado con el
electrocatalizador indicado registradas en disolucion acuosa de (a) 0,5 M H,SOy, (¢) 0,5
M SPB pH 7.0, y ) 1 M KOH a 25°C, 5mV s y 1500 rpm. Comparacion de las
actividades especificas de la masa de los catalizadores indicados en (b) 0,5 M H>SO4, (d)
0,5M SPB pH 7.0, y (f) 1 M KOH.
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5.3.6. Investigacion computacional
5.3.6.1. Consideraciones previas

Para estudiar el efecto de los parches de carbono en la actividad catalitica
del HER y profundizar en las diferencias que se producen entre los
catalizadores basados en Rh;P, se ha llevado a cabo una investigacion
computacional. En primer lugar, se realiz6 una optimizacion de la
configuracion computacional del bulk de Rh,P, donde las superficies de
dicha especie se han representado mediante un modelo laminar bicapa de
Rh-P. La superficie més favorable desde el punto de vista energético es la
(100) de acuerdo con los experimentos y con otros estudios previos
[17,20]. Aunque las energias de la superficie (100) indican que las
terminaciones de P y Rh compiten, el potencial quimico del P hace que el
Rh,P terminado en P sea mas estable por lo que es el que se ha empleado
en los calculos (Tabla 5.2) [17,20].

Tabla 5.2. Energias de superficie (y) en funcion de los indices de Miller y de las
terminaciones en Rh, P, o Rhy P.

Superficie Terminacién Energia de superficie (y)
[J-m?]

{100} Rh 2,79

P 2,79

{110} Rh, P 3,31
{111} Rh 5,32
Rh, P 3,76

P 5,90

La dimension de la supercelda utilizada para estudiar la evolucion del
hidrégeno es el doble de la celda unitaria estandar (Figura 5.19) donde la
distancia entre el Rhy el Pes 2,378 A (d) y el parametro de red es 5,491 A
(a0), lo que estd en linea con las referencias experimentales y los datos
obtenidos mediante espectroscopia de absorcion de rayos X [54]. La
periodicidad de la superficie hace que el parche carbonoso sea una cinta
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infinita, que es un modelo que encuentra un buen equilibrio entre el
sistema fisico y el coste computacional.

Figura 5.19. Representacion esquematica de la celdilla unidad estandar de Rh,P donde
las esferas moradas y marrén claro indican los atomos de P y Rh, respectivamente.

Las energias de adsorcion (Eags) se calcularon utilizando la ecuacion 5.5,
donde Esistema €s la energia del adsorbato en la lamina, Eismina €s la energia
de la superficie limpia (con o sin vacantes de P o parches de carbono), En>
es la energia de la molécula de H; aislada y n indica el nimero de atomos
de H adsorbidos en la superficie, proporcionando la Eads promedio por
atomo de H.

1
Eg;j —(Elamina* nE
E i sistema ( amina 2 Hz) (EC 55)

n

La energia de reaccion en cada paso (ER) se ha calculado a partir de la
diferencia entre las energias de los estados final e inicial, y la barrera de
activacion (EA) se ha definido como la diferencia de energia entre el
estado de transicion y las energias iniciales.
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5.3.6.2. Simulacion atomistica del HER en Rh2P (100)

Se realiz6 una investigacion computacional detallada sobre diferentes
estructuras de Rh2P para obtener informacion sobre el centro activo y el
efecto de los parches de carbono en el HER. En linea con los resultados
descritos en HRTEM vy las energias de superficie de la Tabla 5.2, la
superficie de Rh,P mas estable es la (100) terminada con atomos de P.

Para simular muestras menos cristalinas, como la de RhoP-2@C, se sugiri6
un modelo que contiene una vacante de P, la cual apenas distorsioné las
posiciones atdmicas vecinas [20]. La Figura 5.20 representa las cuatro
muestras de RhoP (100): descubierta y pristina (a), recubierta por un parche
de carbono sin vacantes (b), descubierta con una vacante de P (c), y
recubierta por un parche de carbono con vacante de P (d).

a b

Figura 5.20. Representacion esquematica de las superficies estudiadas de Rh,P (100)
terminadas en P: a) vista lateral pristina, b) vista lateral con parche de C, c) vista superior
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con vacante de P, y d) vista superior con vacante de Py parche de C. La esfera de color
amarillo claro representa la vacante de P. Los valores de distancias y angulos estan en
angstroms y grados, respectivamente. Las esferas de color purpura, marrén claro, marron
oscuro y blanco indican atomos de P, Rh, C e H, respectivamente.

Simular el parche de carbono en la estructura de Rh;P es un desafio
computacional complejo por lo que se propone una cinta periddica que
cubre la mitad de la supercelda de RhyP, proporcionando caracteristicas
electronicas similares a las del grafeno (Figura 5.20) [54].

La interaccion entre la cinta de carbono y la superficie pristina es
relativamente fuerte (Eags = -3,17 eV). Esto conlleva una reorganizacion
de la estructura electronica superficial, aunque con una transferencia de
carga minima, la carga de la cinta carbonosa es de 0,01 e. El grafico de
diferencia de densidad de carga (Figura 5.21) muestra una reduccion de la
densidad electrénica en el sistema m de la cinta de carbono (sefialado en
color azul) y una ganancia entre los atomos de P de la superficie (en color
amarillo), lo que proporciona una mayor estabilidad a la superficie de
RhoP.

Figura 5.21. Diferencia de densidad de carga al adsorberse la cinta de carbono sobre la

superficie de Rh,P (100). Las superficies de color amarillo y azul representan la pérdida
y la ganancia de carga (0,002 e A2), respectivamente. Las esferas moradas, marrén claro,
marrén oscuro y blancas indican los atomos de Rh, P, C e H, respectivamente.
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Al generar la vacante de P, la cinta de carbono cambia ligeramente sus
distancias y angulos interatomicos, alejandose 0,869 A de la superficie de
RhyP (100) con la vacante de P, por lo que la interaccion con ésta deja de
ser tan fuerte, ya que la Eags pasa de -3,17 eV a -2,81 eV, lo cual puede
deberse a la reorganizacion electronica en la superficie, aunque no hay
cambios significativos en la estructura electroénica del Rh al generar la
vacante. Sin embargo, como los dtomos de P de la superficie cercanos a la
vacante tienen una densidad de carga ligeramente mayor (q = -0,08 e,
Tabla 5.3) y los segundos atomos de P adyacentes se cargan negativamente
en 0,05 e, se produce una distribucion electronica diferente en presencia
del parche de carbono. Al formar la vacante, todos los atomos de P de la
superficie ganan una densidad de carga de 0,08 e con respecto a la
superficie estequiométrica. La estabilizacion de RhoP por el parche de C
se observa no sélo en la distribucion de carga superficial, sino también en
la formacion de la vacante de P. En presencia del parche de carbono, la
formacion de la vacante de P requiere 0,36 eV mas que en la superficie
desnuda de RhyP (100).

Tabla 5.3. Carga atomica promedio en la superficie Rh,P (100) descubierta y con parches

de carbono.
Sistema q(Rh) (e) q(P) (e)
Rh,P (100) pristina +0,02 -0,04
Rh,P (100) con parche de C +0,03 -0,09
Rh,P (100) con vacante de P +0,03 -0,06
Rh,P (100) con vacante de P y +0,03 -0,08
parche de C

Antes de estudiar el mecanismo de reaccion, se sitiia un solo atomo de H
en diferentes posiciones para identificar su adsorcidon mads estable. Otros
estudios han demostrado que la energia de adsorcidon del hidrogeno es un
descriptor razonable de la actividad del HER. Un material serd un buen
catalizador para la evolucion del hidrogeno cuando esta energia de
adsorcidn sea cercana a cero, ya que valores mas bajos conduciran a una
liberacion lenta de hidrogeno debido a los fuertes enlaces del catalizador
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con los atomos de hidrégeno, mientras que valores mas altos haran que el
proceso sea endotérmico [17,39].

En un estudio previo, se confirmo que la alta actividad de la especie RhoP
surge de los atomos de P y de la carga negativa que presentan, que resulta
en una union con el H ni demasiado fuerte ni demasiado débil. La
superioridad de la especie Rh,P sobre el Rh metalico ya ha sido
demostrada, por lo que en este apartado se ha intentado determinar si la
presencia de vacantes de P y de parches de carbono tiene un efecto sobre
la actividad y la estabilidad [17].

Tanto en la superficie pristina descubierta como con parche de C, el sitio
mas favorable es sobre un atomo de P (Eadgs =-0,17 V), siendo la distancia
P-H 6ptima de 1,429 y 1,431 A, respectivamente. La distancia optimizada
Rh-H es de ~1,96 A tanto en las superficies pristinas como en las que
tienen parche de C. En presencia de una vacante de P, el H se ubica
favorablemente en la vacante independientemente de la presencia del
parche de C, ya que la energia de adsorcion es casi tres veces mayor; las
energias de adsorcion se resumen en la Tabla 5.4. Estos resultados
muestran que la adsorcion del H es mucho mas fuerte sobre la vacante de
P que sobre la superficie pristina por lo que la actividad del HER estara
mas favorecida en ausencia de vacantes, esto viene respaldado por los
resultados experimentales obtenidos donde el sobrepotencial de Rh;P-
1@C es inferior al de Rh2P-2@C en todos los medios, lo que se atribuye a
un mayor numero de defectos presentes en el material. En cuanto a los
parches de C, éstos no parecen tener ningtn efecto sobre la adsorcion del
hidrégeno, sin embargo, si que previenen la formacion de vacantes lo que
potencia la estabilidad del material durante la reaccion y dificulta el
lixiviado.
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Tabla 5.4. Resumen de las energias de adsorcion para las diferentes superficies

estudiadas.
Rh,P (100) Rh,P (100) con vacante de P
Descubierta  Con parches de catbono Descubierta Con parches de carbono
Eu H(eV) -0,17 -0,17 -0,62 -0,58
5.3.6.3. Disociacion del agua en Rh2P (100)

Antes de discutir la reaccion de evolucion de hidrogeno, se investigé la
fuente de hidrogeno en las diferentes condiciones de pH. En electrolitos
acidos, la adsorcion de H mediante una transferencia electronica (paso de
Volmer) se ha descrito anteriormente como el origen del hidrogeno
adsorbido en el cdtodo. En medios neutros y basicos, la Unica fuente de
hidrogeno es el disolvente, el agua, por lo que para estudiar la disociacion
del agua en estos electrolitos, se ha colocado una molécula de H2O en
diferentes posiciones de la superficie, permitiendo que se relajara por
completo.

Se pudo observar que el H>O se mantiene a >2,5 A de cualquier atomo de
P de la cara superior (medido desde el P hasta el O), lo que concuerda con
la ligera carga negativa de la superficie. Las interacciones se producen a
través de fuerzas de largo alcance, con Eags de -0,03 en la superficie con
parche de Cy 0,16 eV en la de RhoP (100) pristina.

En el escenario simulado de superficies perfectas y sin potencial externo,
las barreras de activacion para la disociacion de la molécula de agua
superan 1 eV, siendo la mas baja en la de Rh2P (100) pristina con 1,16 eV.
Estas barreras energéticas desfavorables implican que la formacion de
atomos de hidrogeno sobre el electrodo sea el paso limitante de velocidad
en condiciones de pH neutro y bdsico. Sin embargo, el proceso de
disociacion de H»>O es termodindmicamente favorable en cualquiera de los
modelos considerados. La Figura 5.22 muestra el perfil de energia para la
adsorcion y disociacion de H2O en los cuatro modelos de superficie de
RhyP (100), es decir, pristina, con vacante de P, con parche de C y con
vacante de P y parche de C. La ventaja de tener una superficie de Rh,P
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estequiométrica y el parche de carbono para promover la presencia de

hidrégenos adsorbidos en el electrodo se indica mediante la favorable
adsorcion de H2O (Eads).

= Rh,P (100)
- Rh,P (100) con vacante de P
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Figura 5.22. Perfil energético de la adsorcion y disociacion del H>O sobre el modelo de
la superficie de Rh,P (100). Las energias de activacion aparecen insertadas en eV.
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5.3.6.4. Mecanismo de Volmer-Heyrovsky

Una vez que el primer hidrégeno estd presente en la superficie, el
electrocatalizador puede impulsar la interaccién con otra especie
protonada, el H3O" en medio 4cido o el H2O en medios neutros y
basicos. El perfil energético representado en la Figura 5.23a muestra
como, en medios acidos, el paso de Volmer tiene lugar de forma
exotérmica; la presencia de vacantes de P favorece energéticamente la
adsorcion de un atomo de H tanto en presencia como en ausencia del
parche de C. Sin embargo, también hace que la formacion de H» segun
el mecanismo de Heyrovsky sea mas exigente energéticamente que en
la superficie de Rh,P pristina.

La presencia insignificante de protones en medios neutros y basicos
implica que el agua deba disociarse. La Figura 5.23b representa el
perfil termodindmico de un 4tomo de H adsorbido que reacciona con
una molécula de H2O cercana, para formar Hz y un grupo hidroxilo en
la superficie. Se puede observar que las vacantes de P dificultan la
velocidad del HER debido a la fuerte adsorcion de hidrogeno, mientras
que las superficies pristinas y con parche de C presentan un perfil suave
y energéticamente favorable. A pesar de esto, es menos probable que el
H adsorbido interactie con una molécula de agua sobre RhoP (100)
pristino que sobre la superficie con parche de C, ya que este ultimo
presenta todos los intermediarios por debajo de la energia de referencia
(0,0 eV). Al comparar las energias de reaccion con las de la disociacion
del H>O, parece mas probable desde el punto de vista termodindmico
que el agua se disocie (ER = 0,35 eV) que reaccione con un atomo de
H adsorbido en la superficie. Estos resultados sugieren que, en ausencia
de protones acidos en el medio, el HER ocurre a través del mecanismo
de Tafel.

163



Capitulo 5

0.2

—— Rh,P (100)

— Rh,P (100) con vacante de P
0.1 | — RhP (100} con parche de C
—— Rh,P (100) con C y vacante de P

0.0

w

HU[H* +e"l-"]

H.'+ H'+e"]

Volmer

Heyrovsky

1.5

— Rh,P (100)
— Rh,P (100) con vacante de P

—_ Rh,P(100) con parche de C
Rh,P (100) con C y
vacante de P

mmmm
S,
(NN
et
==y
RO O
3

>

1.0

AE (eV)

0.0

—
\— Ve
-0.5

agua

Heyrovsky

Figura 5.23. Perfil energético del HER siguiendo el mecanismo de Volmer-
Heyrovsky sobre los catalizadores simulados en a) medio acido y b) medio basico.

5.3.6.5.

Mecanismo de Volmer-Tafel
Como se acaba de describir, en un entorno sin protones, la
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mecanismo de Tafel. Agregamos un segundo atomo de H a una distancia
de 3,5-4,5 A del 4&tomo de H adsorbido mas cercano. El HER progresa
a través de una desorcion asociativa, formando hidrégeno molecular.
Las representaciones esquematicas con distancias significativas en las
estructuras iniciales y de estado de transicion se muestran en la Figura
5.24; la estructura final es el modelo de la l1amina inicial y una molécula
aislada de H,. En la superficie de RhoP (100) con parche de C, se
investigaron dos mecanismos de Volmer-Tafel diferentes para capturar
el efecto de la cinta protectora de C. La Ruta A ocurre entre las cintas
periddicas, mientras que la Ruta B estd junto a la cinta de C. En el
ultimo escenario, el H mas cercano a la cinta de C se encuentra en un
sitio de Rh, ya que no hay suficiente espacio entre la cinta y el sitio de
P debajo de ella. La adsorcion del H sobre Rh es ligeramente
desfavorable (Eags= +0.15 eV), lo que hace que el proceso sea poco
probable, como se observa en los perfiles energéticos representados en
la Figura 5.24. Los modelos Rh,P (001) pristino y con parche de C-A
mostraron una reactividad muy similar: perfiles de energia suaves y
barreras energéticas similares. Bajo un pequeno sobrepotencial
negativo, la Ruta B puede estar disponible, lo que presenta una energia
de activacion alin mas baja que la Ruta A en el catalizador con parche
de carbono.
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Figura 5.24. Perfil energético del HER siguiendo el mecanismo de Volmer-Tafel

sobre los catalizadores simulados. Las etiquetas insertadas indican la adsorcion de

hidrogeno (H*), la coadsorcion (2H*) y la desorcion de H». Las energias de activacion
(Ea) estan en eV.

Las simulaciones de los catalizadores demostraron los efectos
beneficiosos de los parches de carbono en RhaP (100). En primer lugar,
la presencia de capas de carbono adsorbidas dificulta la lixiviacion de
fosforo, es decir, la formacion de vacantes de fosforo. En segundo lugar,
la misma adsorcidon aumenta ligeramente la densidad electronica en el
fosforo de la superficie, favoreciendo la disociacion de H2O vy, por lo
tanto, el HER tanto en medios acidos a través del mecanismo de

Volmer-Heyrovsky como en medios neutros y bésicos a través del
mecanismo de Volmer-Tafel.
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Conclusiones

Se han empleado materiales con carga de rodio ultrabaja como
electrocatalizadores activos en la reaccion de evolucion del
hidrogeno. En igualdad de condiciones, la cantidad de carga
que fluye a través del electrodo de RhP-1@C supera la del
catalizador de platino de referencia.

El catalizador RhoP-1@C muestra sobrepotenciales de 14, 21
y 80 mV a una densidad de corriente de 10 mA/cm? en medio
basico, acido y neutro, respectivamente. En base a estos
resultados, el material RhP-1@C puede considerarse un
electrocatalizador prometedor para la HER aplicable a todo el
rango de pH con solo 2 ugRh/cm™ en el electrodo.

Se ha demostrado la estabilidad ciclica de Rh2P-1@C en todo
el rango de pH al comprobar que su respuesta
voltamperométrica no se ve afectada después de 200 ciclos en
todas las condiciones.

El electrodo de RhoP-1@C presenta sobrepotenciales menores
a los de los materiales Rh@C y RhoP-2@C en todos los pH
estudiados, lo cual demuestra por un lado el efecto positivo del
Py por otro, la influencia del método de sintesis en la especie
Rh,P.

Mediante céalculos DFT se ha demostrado que las capas de
carbono ayudan mejorar la actividad de los centros Rh,P
debido a que favorecen la disociacion del agua y la estabilidad,
ya que en presencia de los parches de carbon, la formacién de
la vacante de P requiere 0,36 eV mas que en la superficie
desnuda de Rh,P (100).
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Capitulo 6
6.1 Introduccion

La reaccion de hidroformilacion consiste en la transformacion de olefinas
en aldehidos mediante adicion de H> y CO, mezcla gaseosa conocida como
gas de sintesis (Figura 6.1) [1]. Este proceso fue descubierto en 1938 de
forma accidental cuando Otto Roelen investigaba sobre la reaccion de
Fischer—Tropsch. La hidroformilacion de olefinas es un ejemplo de
proceso eficiente en términos de economia atomica, ya que todos los
materiales de partida empleados son convertidos en productos.

/ CO/H, 1:1
R/\/ _  » R/\/\CHO ; R
Catalizador
CHO
A B
Aldehido n- o lineal Aldehido iso- o ramificado

Figura 6.1. Esquema general de la reaccién de hidroformilacién [2].

Ademas de la conversion y la quimioselectividad, otro parametro clave a
tener en cuenta es la regioselectividad. Los productos obtenidos estan
constituidos por una mezcla de isémeros, uno lineal (n-aldehido, A) y otro
ramificado (iso-aldehido, B), que se obtendran en menor o mayor medida
siempre que no se empleen etileno o cicloalquenos como sustratos de
partida, que dan un anico producto [3]. Entre los principales usos de los
aldehidos se encuentra la produccién de perfumes, esencias y aditivos
alimenticios, debido a que los aldehidos son grupos funcionales capaces
de conferir olores y sabores como los que dan las frutas, las plantas o los
frutos secos [4-6]. Algunos ejemplos de aldehidos utilizados
comercialmente con tales fines son la vainillina, un aldehido aromatico
muy empleado como saborizante, o el 2-metilundecanal que es muy
apreciado en perfumeria [4-7].

En términos generales, los aldehidos de preferencia son los lineales, ya que
a partir de ellos se sintetizan moléculas mas grandes como surfactantes,
detergentes y aditivos para plasticos con mejor comportamiento fisico que
los ramificados [8].
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En concreto, el butanal se utiliza como material de partida en la produccién
de 2-etilhexanol, que actualmente es el alcohol plastificante mas utilizado,
lo que hace que el consumo mundial anual de butanal suponga el 50% en
peso de todos los aldehidos generados [8-10]. Por otro lado, la sintesis de
aldehidos ramificados da lugar a la creacién de nuevos estereocentros, 1o
que resulta de gran utilidad en la formacion de enantiomeros con
aplicacion en las industrias farmacéutica y agroquimica [9-11]. Los
aldehidos son compuestos quimicos apreciados no solo como productos
finales sino como materiales de partida para la sintesis de aminas, acidos
carboxilicos y alcoholes. Estos ultimos tras una etapa de eliminacion
pueden dar olefinas con una unidad de carbono adicional (Figura 6.2).

Olefinas
Hidroformilacion | CO:H,

Aminacién Condensacion
reductiva alddlica
Aminas «—— Aldehidos ——— » Aldehidos ramificados

Insturados de cadena larga

Hidrogenacién Oxidacién

Eliminacién B Esterificacion B
Olefinas +C; «———— Alcoholes Acidos carboxilicos —————  Esteres

Figura 6.2. Productos derivados de los aldehidos obtenidos mediante hidroformilacion

[3].

La gran variedad de aplicaciones que presentan los aldehidos convierte la
reaccion de hidroformilacion en una de las reacciones industriales
catalizadas de forma homogénea méas importantes a nivel de volumen de
produccion, ya que cada afio se producen mas de 10 millones de toneladas
métricas de productos obtenidos mediante ésta [3,12,13].

Hasta la fecha, los sistemas cataliticos utilizados industrialmente se basan
en complejos de Rh y Co coordinados a ligandos fosforados. Estos
ligandos han sido ampliamente investigados, ya que ligeros cambios en su
estructura ocasionan efectos en la actividad, la selectividad y la estabilidad
del catalizador.
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La PPhz es el ligando monodentado més utilizado por ser accesible,
econdémico y bastante estable al aire, aunque en este ultimo aspecto es
superado por otros ligandos monodentados, los fosfitos (P(OR)s3), que
ademas contribuyen a incrementar la velocidad de reaccion [2,14]. La
eleccion del ligando también puede definir la regioselectividad de la
reaccion, como ocurre cuando se utilizan ligandos quelantes bidentados,
mas voluminosos y rigidos, con gran impedimento estérico que inducen la
formacion de aldehidos lineales [15,16].

Actualmente, el mecanismo aceptado para la hidroformilacion es el
propuesto por Richard F. Heck y David Breslow, aunque se han
incorporado algunas modificaciones desde que se present6 en 1961 [2,17].

En el mecanismo expuesto en la Figura 6.3, el complejo 1 experimenta
una descoordinacion de un ligando carbonilo para generar una posicion
vacante a la que pueda coordinarse la olefina para dar el intermedio comun
3. Enel siguiente paso, se produce la migracion del hidruro hacia la cadena
olefinica, lo que conlleva la formacion de la especie alquilo de rodio. Este
paso es crucial en la definicion de la regioselectividad del aldehido
producto, ya que dependiendo de si la migracién del hidruro se produce
hacia el C2 0 el C1 (especies 4 y 8 respectivamente) se formara el aldehido
lineal o el ramificado. Tras este paso, otra molécula de monoxido de
carbono entra en la esfera de coordinacion del rodio para que el grupo
alquilo migre hacia el ligando carbonilo, formando asi las especies acilo 6
y 10. En este punto, estas especies tetracoordinadas pueden coordinarse
con otra molécula de CO y estar en equilibrio con los intermedios 7y 11,
0 pueden reaccionar directamente con hidrégeno molecular para dar el
producto y volver a la etapa inicial.

Los estudios experimentales y tedricos han demostrado que la etapa
limitante de la velocidad de un sistema homogéneo depende en gran
medida de las condiciones de reaccion, es decir, la olefina, el catalizador y
las posibles limitaciones de transferencia de masa [10,18].
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Figura 6.3. Mecanismo de la hidroformilacion de 1-hexeno catalizada por rodio [2].

El valor de mercado del rodio viene determinado por la industria del
automovil, ya que el 80% de este metal se emplea en la fabricacion de
convertidores cataliticos, lo que hace que su precio sea alto y cambiante, y
que la separacion y posterior recuperacion del metal sean indispensables
[1,19]. Esta necesidad ha impulsado la investigacion de catalizadores
heterogéneos capaces de llevar a cabo la reaccion de hidroformilacion de
forma competitiva.

Se han realizado importantes esfuerzos para desarrollar catalizadores
heterogéneos para este proceso. Como por ejemplo, la heterogeneizacion
de catalizadores homogéneos sobre diferentes soportes: polimeros
organicos porosos (POPs) constituidos por ligandos fosforados
funcionalizados con grupos vinilo [8,20], composites de silica y polimeros
organicos [21]. Otro grupo de catalizadores heterogéneos son aquellos
basados en atomos aislados o nanoparticulas soportadas sobre 6xidos
inorgénicos como Alx03 [22], CeO2 [10], CoO [23] principalmente con
rodio metalico como especie activa, y que han mostrado resultados
prometedores. A pesar del relevante papel de los ligandos fosforados en
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los catalizadores homogéneos para hidroformilacion [5], el efecto de los
fosfuros de rodio como catalizadores de la reaccion mencionada apenas se
ha investigado.

Los pasos que constituyen el mecanismo por el que se produce la
hidroformilacion en condiciones heterogéneas son muy similares a los del
proceso homogéneo:

1) En primer lugar, se produce la adsorcion del alqueno en el modo =
paralelo a la superficie en un proceso altamente exotérmico.

2) Tras este paso, las etapas que continGan son la adsorciéon y la
disociacion del Hz, uno de estos dos atomos de hidrogeno se afiade
al alqueno adyacente para formar el alquilo.

3) Posteriormente, se inserta el mondxido de carbono entre el alquilo
y el metal.

4) Finalmente, el segundo atomo de H ataca al ligando acilo para
liberar al aldehido y regresar a la etapa inicial.

Como se ha comentado anteriormente, las aminas se encuentran entre los
derivados que se pueden obtener a partir de aldehidos. La reaccion de
hidroaminometilacion (HAM), descubierta por el equipo de Walter Reppe
en la compafia BASF en los afios 40 es un proceso de 3 pasos en el que se
crean nuevos enlaces C-C y C-N [14,24,25]. En el primer paso de esta
reaccion tdndem, una olefina se transforma en aldehido en la etapa de
hidroformilacion. Después, este aldehido intermedio reacciona con una
amina primaria o secundaria para dar una enamina por condensacion, que
a su vez sera reducida para dar la amina saturada. Otros métodos sintéticos
utilizados para obtener aminas a gran escala son: la sustitucion de haluros
de alquilo o alcoholes; la hidrocianacion de alquenos seguida de una
reduccion; la reduccion de grupos nitrilo, amida o nitro; etc. [26-29].
Algunos de estos procesos tienen las desventajas de necesitar etapas de
purificacion, requerir el uso de reactivos toxicos como el HCN o generar
subproductos nocivos como los haluros de hidrogeno [27,30-32]. Por su
parte, la reaccion de hidroaminometilacion es un proceso directo en el que
el agua es el unico subproducto.
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La importancia de la reaccion de hidroaminometilacion se debe a que a
partir de materiales de partida de bajo coste, como son las olefinas, se
pueden obtener aminas de alto valor, ya que se espera que su valor de
mercado crezca por encima de los 19,90 billones de dolares en los
préximos afos [14,33]. Las aminas se usan como compuestos de partida
en una gran variedad de ambitos. Los monémeros de amina se usan para
sintetizar poliureas y poliamidas, como el Nylon 6,6 [31,34]. Ademas, en
el sector farmacologico el grupo amina estd presente en grupos de
medicamentos como los antihistaminicos (Fexofenadine o Terfenadine),
los antidepresivos (como Escitalopram) o los antipsicoticos (como
Aripiprazol) [29,31,35].

Desde el descubrimiento de la reaccion HAM catalizada por complejos de
hierro bajo severas condiciones de reaccidn (temperaturas superiores a l0s
300°C y presiones de hasta 150 bar) [14,26], la mayoria de los trabajos
publicados en los ultimos afios tratan de suavizar estas condiciones de
reaccion mediante el empleo de complejos de rodio como catalizadores
[28,36]. A pesar de los avances realizados en la catélisis de HAM, la
separacion y el reciclado del catalizador a dia de hoy siguen siendo un reto.
Los nuevos planteamientos pasan por la inmovilizacion de complejos de
rodio sobre carbdn o sobre matrices sol-gel [35,37], la encapsulacién de
Rh en polimeros porosos organicos, el empleo de silice funcionalizada con
aminas o Rh soportado sobre hidroxiapatita [27,30,38].
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6.2 Objetivos

Una vez conocidas las caracteristicas de la reaccion y los retos que plantea,
se exponen los objetivos principales para este capitulo:

- Aplicar catalizadores de rodio heterogéneos estables y reutilizables
en la hidroformilacion de olefinas.

- Comprobar el efecto que tiene la presencia de fésforo en la
actividad catalitica y la estabilidad del material, asi como justificar
si la seleccion de los precursores de Rh y P para la sintesis de
nanoparticulas de Rh2P ejerce un impacto sobre los resultados
experimentales.

- Comparar la actividad catalitica de estos catalizadores
heterogéneos con uno homogéneo de demostrada eficacia en la
hidroformilacion de olefinas.

6.3 Resultados y discusion

6.3.1 Estudio catalitico de la hidroformilacion de olefinas en fase
liquida: efecto del fosforo y del método de sintesis

Los catalizadores heterogéneos de rodio desarrollados en esta tesis se han
estudiado y comparado para establecer si al igual que en los complejos
homogéneos con ligandos fosfina, también existe un efecto positivo
debido a la introduccién de fosforo en los materiales.

Las reacciones se llevaron a cabo bajo 40 bar de presién de gas de sintesis
(CO:Hy, 1:1) durante un tiempo de reaccion de 5 horas, con 1-hexeno como
sustrato modelo. Bajo estas condiciones, en las que estan presentes
hidrogeno y un catalizador activo en hidrogenacion, el sustrato y los
productos pueden hidrogenarse para generar alcanos y alcoholes (Figura
6.4), de hecho, la hidrogenacion de alquenos estd mas favorecida
termodinadmicamente [2].
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R/\/ e R/\/\/OH R/\{
PN

H OH

Figura 6.4. Posibles subproductos de la hidroformilacién de olefinas.

Ademas de los subproductos mencionados, la olefina puede isomerizar
bajo estas condiciones, dando lugar a una mezcla de alquenos terminales e
internos, que también pueden reaccionar durante la hidroformilacion. En
los experimentos realizados, aparte de la isomerizacion del alqueno, no se
detectaron productos de hidrogenacién en ninguna de las reacciones
llevadas a cabo.

Teniendo en cuenta que los catalizadores Rn@C, RhoP-1@C y RhoP-2@C
tienen tamafios de particula similares y que los que presentan fésforo en
su composicion muestran conversiones mas altas que el Rh@C (Tabla 6.1,
entradas 1, 3 y 5), se puede descartar que las diferencias en el
comportamiento catalitico se deban a variaciones en el tamafio de los
nanocristales sino a la presencia de fésforo.

Tabla 6.1. Hidroformilacion de 1-hexeno con catalizadores de Rh soportados sobre
carbén.?

Catalizador
Tolueno
NN — "= T TgHo v T
40 bar CO:H; (1:1)

 CHo
n 1so
#  Catalizador (‘}Z Rh:CH,, C"“(‘c’;:i"'“ S“‘”::Viq")i‘h"l me Top@{% TON*  TON¢
n/so

1 1%RhP-1@GC 60 1:500 9% 99 2111 209 3566 873 10391
3 SWRWPI@GC 60 1:500 77 ) 2211 60 155 196 1427
3 I%RhP2GC 60 1:500 100 8 1.2:1 353 1178 1431 4770
4 SWRhP2@C 60 1:500 67 6l 22:1 100 334 210 701
5 I%Rh@cC 60 1:500 63 7 20:1 308 308 1241 1241
6 SY%Rh@C 60 1:500 4

7 I%RRN@GC 60 1:500 -

“Condiciones de reaccién: 40 bar (CO/H, = 1:1), 60 °C, 1,5 mL tolueno, 5 horas; * TOF y TON se calcularon considerando tode el
Rh presente. ¢ Calculado en funcién del rodio accesible, obtenido por quimisorcion de CO. Los TOF se calcularon a conversiones
menores del 20%.

186



Capitulo 6

Las técnicas espectroscopicas utilizadas han permitido relacionar el
rendimiento catalitico de los materiales con las diferencias encontradas en
cuanto a variaciones electrénicas y estructurales de las especies basadas en
rodio. En el analisis por XPS de Rh:P-1@C se observd que existe un
desplazamiento de las sefiales del rodio hacia energias de enlace mas altas,
asi como en XANES también se detecto un desplazamiento del borde de
absorcion del rodio. Estos resultados indican que en la especie Rh2P existe
una carga parcial positiva en el atomo metalico, que se relaciona con una
coordinacion a moléculas nucleofilicas durante la reaccion, tales como
alquenos y CO, lo que supone una ventaja sobre el rodio en estado neutro.

Por otro lado, las distancias de enlace Rh-Rh de Rh2P-1@C y Rh@C
obtenidas mediante EXAFS, 2,737 y 2,684 A respectivamente, muestran
que la distancia Rh-Rh en la especie Rh2P es ligeramente superior a la del
Rh?, lo cual podria favorecer la coordinacion de los reactivos sobre un
mismo &tomo de rodio en lugar de sobre dos atomos adyacentes. El efecto
de la introduccién del fésforo en particulas de rodio ha sido estudiado
previamente en otros trabajos mediante calculos DFT en los que se ha
determinado que la energia de activacion global de la hidroformilacién es
menor para las nanoparticulas de RhzP que para las de Rh. Las etapas del
mecanismo para Rh y RhzP son esencialmente las mismas, y lo que
distingue que una especie sea mas eficiente que otra es la reduccion de las
energias de activacion en cada uno de los pasos. Ademas, se produce un
cambio en el paso limitante de la velocidad, ya que deja de ser la insercion
de CO para ser la hidrogenacion de la etapa final [39].

En cuanto a la actividad de los catalizadores basados en la especie fosfuro,
RhoP-1@C y RhoP-2@C, el primero muestra selectividad a aldehidos mas
alta que RhoP-2@C. Este resultado catalitico esta en consonancia con lo
observado en las medidas XAS, ya que el catalizador RhoP-2@C mostré
un espectro mixto entre las especies RhoP y Rh2O3z. Aunque los dos
métodos sintéticos producen la formacién de nanoparticulas de RhoP
activas en hidroformilacion, el material preparado con RhCIl(PPh3)s como
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precursor es el que genera las especies de RhoP de una forma mas selectiva
y por tanto mas activas (Figura 6.5).

100 -
90 1
80 1
70 4
60 4
50 A
40
30
20 4

Rendimiento a aldehidos (%)

10 4

0+ T T T : |

L] 1 2 3 4 5
Tiempo (h)

Figura 6.5. Condiciones de reaccién: Rh/olefina 1:500, 1,5 mmol de 1-hexeno, 1,5 mL
de tolueno, 40 bar de presion de H2/CO (1/1), 60°C. Rendimiento a aldehidos utilizando
como catalizadores: RhoP-1@C (o), RhoP-2@C (o), Rh@C (o), 5%Rh,P-1@C (a),
5%RhyP-2@C (a).

6.3.2 Estudio del efecto de la carga metalica en la actividad catalitica

Una vez que se ha optimizado qué composicion y qué método de sintesis
son los mas adecuados, y que se ha determinado que el catalizador Rh,P-
1@C es el mas activo, se ha realizado un estudio del efecto de la carga
metalica.

Al utilizar los materiales 5%Rh2P-1@C, 1%Rh2P-1@C, 0,5%RhP-1@C
y 0,3%Rh2P-1@C como catalizadores en la hidroformilacion del 1-hexeno
se observo la siguiente tendencia (Tabla 6.2):

- Aunque el contenido de rodio se reduzca a la mitad y a la cuarta
parte, la actividad catalitica en términos de conversion no se ha
visto afectada de forma considerable. Se logra una conversion total
a las tres cargas de rodio més bajas con solo una ligera disminucion
de la selectividad con el material 0,3%Rh;P-1@C (Tabla 6.2,
entrada 4).
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- Si que se aprecia un descenso tanto de la conversion como de la
selectividad cuando se incrementa la carga metalica hasta el 5%
(Tabla 6.2, entrada 5).

Esta tendencia podria explicarse por el hecho de que una reduccion en el
contenido de rodio provoca una disminucion en el diametro medio de las
nanoparticulas con tamafios de 2,1, 1,8 y 1,3 nm para 1%Rh,P-1@C,
0,5%Rh.P-1@C y 0,3%Rh,P-1@C, respectivamente. El porcentaje de
nanoparticulas con un tamafio menor de 1 nm es mayor en el material al
0,3%, lo que significa que este catalizador podria mostrar una interaccion
diferente con los sustratos que sus equivalentes de mayor tamafio [40]. De
hecho, una disminucién en el tamafio de particula suele asociarse con un
aumento del ratio de los atomos superficiales situados en vértices y aristas
con respecto a los atomos en planos, y esto podria verse reflejado en el
aumento de los &tomos de rodio disponibles para la hidroformilacién [41].

Tabla 6.2. Hidroformilacion de 1-hexeno con catalizadores de Rh soportados sobre
carbdn preparados a diferentes concentraciones de metal.2

ratio TOF*? TOF¢
# Catalizador Rh:CH,, Conv. (%) Sel. (%) . TON? TON*
n/iso (b
1 1%Rh,P-1@C 1:500 96 99 2,1:1 299 3566 873 10391
2 1%Rh,P-1@C 1:1000 99 86 1,3:1 874 5236 2778 18030
3 0.5%Rh.P-1@C 1:1000 100 84 1.7:1 446 3000 3000 17379
4 03%Rh,P-l1@C 1:1700 98 75 2,0:1 549 2865 4195 25862
5 5%Rh,P-1@C 1:500 77 69 2.2:1 60 155 196 1427

2 Condiciones de reaccién: 40 bar (CO/H, = 1:1), 60 °C, 1,5 mL tolueno, 5 horas; 2 TOF y TON se calcularon considerando todos el
Rh presente. ¢ Caleulado en funcién del rodio accesible, obtenido por quimisorcion de CO. Los TOF se calcularon a conversiones
menores del 20%.

El catalizador que presenta una mayor velocidad inicial es el 1%RhzP-
1@C (Figura 6.6a), pero al normalizar las velocidades iniciales de estos
catalizadores dividiéndolas por el nimero total de &tomos (Figura 6.6b)
se observa que los valores obtenidos para los catalizadores a bajas
concentraciones son similares. Esta tendencia demuestra que la reaccion
no es sensible a los tamafios de las nanoparticulas a las cargas metalicas
de 1,0,5y 0,3%.

189



Capitulo 6

9,E-05  a) 6,0E-26 | b)
8,E-05
7,E-05
6,E-05
5,605
4E054{ ®
3,E-05
2,E-05
1,E-05

0,E+00 T T T T ) 0,0E+00 v T r *
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Contenido de rodio (% PIP) Contenido de rodio (% P/P)

5,0E-26 .

w s
o ©
mom
MR
@ o

(M/s-atomo)

2,0E-26

Velocidad inicial (M/s)

1,0E-26

.
Velocidad inicial normalizada

Figura 6.6. a) Representacion de la velocidad lineal frente al contenido de rodio de los
catalizadores basados en Rh,P-1@C. b) Representacion de la velocidad inicial
normalizada por la cantidad total de 4&tomos de rodio frente al contenido de rodio de los
sistemas Rh,P-1@C. Condiciones de reaccion: 1,5 mmol de 1-hexeno, 1,5 mL de tolueno,
40 bar de presion de H,/CO (1/1), 60°C.

6.3.3 Generalidad de la reaccion con el catalizador Rh2P-1@C

Para profundizar en la aptitud del material en la reaccion de
hidroformilacion y conocer su ambito de aplicacién, ademas del 1-hexeno,
se probaron otras olefinas con el catalizador 1%Rh,P-1@C (Tabla 6.3).
Los alquenos estudiados son los siguientes:

= Una olefina de cadena corta: propileno.

= Un alqueno interno ciclico y no isomerizable: ciclohexeno.
= Un compuesto aromatico: estireno.

= Una olefina de cadena larga: n-octeno.

El catalizador 1%Rh,P-1@C es capaz de alcanzar una conversion total con
el estireno y el propileno, y en el caso de este Ultimo, los rendimientos para
los productos lineal y ramificado son practicamente idénticos por la
ausencia de impedimento estérico en la molécula y por tanto, de una
orientacion preferente.

En cuanto al estireno, a 60°C, el aldehido ramificado es el predominante,
y esto concuerda con los resultados descritos en otros trabajos, tanto con
catalizadores homogéneos como heterogéneos [10,39,42].
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En general, los rendimientos son excelentes, excepto para el ciclohexeno,
cuyo resultado anormalmente bajo se debe a su naturaleza de alqueno
interno que implica una dificultad al aproximarse al sitio catalitico. De
hecho, esta es la temperatura mas baja descrita hasta la fecha para
hidroformilacion de alquenos en fase liquida con un catalizador
heterogéneo capaz de mantener unos valores de TOF elevados (3000-5000
h?).

Tabla 6.3. Hidroformilacién de diferentes olefinas con 1%Rh,P@C como catalizador.

Condiciones de reaccion: 30 mg de 1%Rh,P@C, Rh/olefina 1:500, 1,5 mmol de olefina,
1,5 mL de tolueno, 40 bar de presion de H,/CO (1/1), 60°C.

Conversion Rendimiento a aldehidos

Sustrato (%) (%) n/iso
1-hexeno 96 94 2,111
Ciclohexeno 51 51 -
Estireno 99 99 1:3,8
1-octeno 97 84 16:1
Propileno 98 98 11

6.3.4 Comparacién de la actividad catalitica de Rh2P-1@C vy
RhCI(PPh3)s

Con el objetivo de combinar la actividad y la selectividad de los
catalizadores moleculares junto con las ventajas de estabilidad catalitica y
facil recuperaciéon de los heterogéneos, se ha investigado acerca de la
heterogeneizacion de catalizadores de rodio activos en hidroformilacion
[43]. Tras determinar que de los catalizadores estudiados, 1%Rh.P-1@C
es el que presenta mejores caracteristicas en términos de actividad
catalitica, se compararon los perfiles cinéticos obtenidos para la
hidroformilacion de 1-hexeno con este material y con el complejo
RhCI(PPh3)s como referente de catalizador homogéneo. Este efecto ha
sido demostrado tedricamente tras obtener mediante calculos DFT, la
densidad proyectada de los estados (PDOS, del inglés projected density of
states) de la superficie de los atomos de Rh, donde los centros de la banda
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d de las especies Rh, Rh2P and RhP> tienen valores de -1,40, -1,68 y -2,47
eV, respectivamente [39]. Basandonos en estos PDOS, la especie RhaP
muestra picos similares a los de [Rh(PPhs)s]", revelando una similitud
entre las estructuras electrénicas de ambas especies y aclarando el origen
del potencial de Rh2P como catalizador heterogéneo en la hidroformilacion
de olefinas [39].

Una de las principales diferencias que se observan al comparar los perfiles
cinéticos de ambos tipos de catalizadores es que el complejo RhCI(PPhs)3
presenta ciertos tiempos de induccion, a 60°C y a 80°C, de 0,5y 1 hora,
respectivamente que no se observan en el catalizador heterogéneo (Figura
6.7).

Se trata de un comportamiento previsible previamente descrito en
bibliografia, especificamente en ensayos realizados sobre complejos
haluro [44]. Durante este periodo sin actividad aparente, el catalizador
debe convertirse en su forma activa, lo que implica la formacién del
complejo hidruro carbonilo (RhH(CO)2(PPhz)2) [45]. Para demostrar que
la especie activa se forma durante este tiempo de induccién, se preparo la
mezcla de reaccidn sin la olefina y se tratd con la mezcla H2:CO (1:1)
durante 1 hora, transcurrido este tiempo se introdujo el 1-hexeno y la
reaccion comenzé inmediatamente sin tiempo de induccion. Esto confirma
que la especie activa se forma durante este periodo y que la
hidroformilacion comienza una vez que se alcanza una concentracion
suficiente de especies hidruro carbonilo. Ademas, la ausencia de olefina
evitaria que ésta compita con el mondxido de carbono por el acceso a la
esfera de coordinacion [42].
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Figura 6.7. Los perfiles cinéticos graficas de la izquierda se corresponden con
RhCI(PPh3); como catalizador a 60 °C (a), 80 °C (b) y 100 °C (c), y los de la derecha con
1%Rh,P-1@C a 60 °C (d), 80 °C (e) y 100 °C (f). Los perfiles en negro indican la
conversion de 1-hexeno (e), en rojo la selectividad a aldehidos (e), en verde la
selectividad a los isémeros del 1-hexeno (e) y en azul la selectividad al aldehido lineal
(e). Las condiciones de reaccion son las siguientes: Ratio Rh/olefina 1:500, 1,5 mmol de
1-hexeno, 1,5 mL de tolueno, presién 40 bar, relacién H,/CO = 1/1.

Uno de los parametros utilizados para describir las reacciones de
hidroformilacion es la regioselectividad de los aldehidos producto, que se
suele expresar como el ratio entre aldehido lineal/ramificado (n/iso) [46].
En la mayoria de las aplicaciones, se intenta evitar la formacion de mezclas
de isémeros, especialmente en la quimica industrial, donde los aldehidos
lineales (n) son los mé&s apreciados. Durante la hidroformilacién de una
olefina terminal, se pueden formar dos regioisdbmeros a partir del mismo
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alqueno segun la posicion en la que se adiciona el atomo de hidrégeno.
Esta regioselectividad puede controlarse mediante pequefios cambios en la
estructura del sustrato o con ligandos mas voluminosos o rigidos, en el
caso de un catalizador homogéneo [15,16]. Sin embargo, cuando el
sustrato de la reaccion es una olefina isomerizable, la situacion es
diferente, ya que la isomerizacion y la hidroformilacién son procesos
competitivos que comparten el catalizador y algunos intermedios de
reaccion. Este incremento en el numero de preequilibros hace que la
situacion sea dificilmente manejable [46]. La isomerizacion ocurre por dos
mecanismos diferenciados:

- Mecanismo alquilico: se produce en presencia de hidrégeno o
acidos mediante la insercion del hidruro metalico en el alqueno
para dar un intermedio alquilico (Figura 6.8), seguida de una
eliminacion del hidrégeno en posicion . Es el mecanismo mas
relevante en las reacciones catalizadas por rodio [47—49].

[M]

R P‘JJ\/R
= FMH) e R - [M-H]
— — |
Insercién B-eliminacien H,

Ha b

Figura 6.8. Mecanismo de isomerizacion alquilico.

- Mecanismo alilico: ocurre a través de un intermedio m-alilico
formado con el hidruro metélico (Figura 6.9) [50].

s R om /\YR L //_\/R (\/rz -M) rJJ\/R
Adicidn oxidativa \\‘ | Eliminacion
H, [M]—H,

[V—H, {— reductora

Intermedio mr-alilico

Figura 6.9. Mecanismo de isomerizacion alilico.

Segun lo anteriormente comentado, la regioselectividad de los productos
de hidroformilacion del 1-hexeno puede verse afectada tanto por la
reaccion de hidroformilacion en si misma como por la de isomerizacion.
Los posibles aldehidos que se pueden obtener a partir de €l son heptanal y
2-metilhexanal, este ultimo producto compartido con el 2-hexeno. El 2-
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etilpentanal se obtiene Unicamente a partir de los isémeros 2-hexeno y 3-
hexeno (Figura 6.10).

Catalizador
CO:H,

1-hexeno \/\/\ —_— Heptanal
\ o]

|

2-hexeno \/\/\ \A/Lfo 2-metilhexanal
—_—
1 H
'
3-hexeno \/\/\ R —— 0 2-etilpentanal
H

Figura 6.10. Isémeros del 1-hexeno y posibles productos de hidroformilacién.

Al examinar la dependencia de la regioselectividad con la temperatura, se
observa que para ambos catalizadores se obtienen ratios n/iso mas altos a
temperaturas menores, ademas de que la selectividad a aldehidos también
es superior en la primera etapa de la reaccion. A temperaturas mayores, se
produce el efecto inverso, ya que se favorece la migracién del doble enlace
haciendo que la isomerizacidn sea la reaccion mayoritaria a tiempos cortos
[51]. Esto provoca que la cantidad de olefinas internas sea
considerablemente superior a la del alqueno terminal y que por tanto, la
regioselectividad esté dirigida hacia los aldehidos ramificados.

Tabla 6.4. Resultados cataliticos obtenidos para RhCI(PPhs)s y 1%Rh,P-1@C.?

Entrada  Catalizador ™ Rh:CH,, Con. (%) Sel. (%) ratio TOF* TOF< TON? TON¢
C) ()
n/iso

1 RhCI(PPhs) 60 1:500 80 68 2.3:1 33 - 280

2 RhCI(PPh;) 80 1:500 100 89 0.9:1 109 - 453

3 RhCI(PPh;), 100 1:500 95 99 0.7:1 674 - 483 -

4 1%Rh,P-1@C 60 1:500 96 99 2,1:1 299 3566 873 10391
5 1%Rh,P-1@C 80 1:500 97 98 0,9:1 368 4375 876 10434
6 1%Rh,P-1@C 100 1:500 100 98 0.7:1 441 5250 877 10609

“Condiciones de reaccion: 40 bar (CO/H, = 1:1), 60 °C, 1.5 mL tolueno, 5 horas; * TOF y TON se calcularon teniendo en cuenta todo el
metal presente. © TOF y TON se calcularon considerando el Rh accesible segin los resultados de quimisorcion de CO para los
catalizadores heterogéneos, para RhCI(PPh;); solo se calculd con el Rh total. Todos los TOF se calcularon a conversiones menores del
20%.
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Otro parametro indicativo de la alta actividad catalitica de los centros
metalicos son los valores de TOF (Turnover Frequency). En el caso del
catalizador heterogéneo, este valor se ha obtenido considerando por un
lado que todo el rodio presente es accesible (Tabla 6.4, TOF®) y por otro,
que segun los resultados de quimisorcién de CO Unicamente el 8,4% del
rodio total esta disponible (Tabla 6.4, TOF®).

Estos resultados se exponen de forma gréfica en la Figura 6.11. Al
comparar el catalizador homogéneo con el heterogéneo, el valor de TOF
obtenido para 1%Rh>P-1@C, considerando que todo el rodio presente
participaen la reaccion, supera a 60°C y 80°C al del complejo de Wilkinson
en las mismas condiciones cataliticas. Este hecho se intensifica cuando
solo se tiene en cuenta la fraccion de rodio accesible a las moléculas de
CO, lo cual sefiala la alta actividad catalitica de los centros habilitados.

5000 +

4000 -
£ 3000 -
('
(o]
|_

2000 -

1000 -

0 ST
60°C 80°C 100°C 60°C 80°C 100°C 60°C 80°C 100°C
RhCI(PPh,), 1%Rh,P-1@C 2 1%Rh,P-1@C ®

Figura 6.11. Comparacion de los valores de TOF obtenidos a partir de los moles de
producto para la hidroformilacion de 1-hexeno a 60, 80 y 100°C con RhCI(PPhs)s y
1%Rh,P-1@C como catalizadores. 2 Los valores de TOF se calcularon con todo el rodio
presente en el material. ® Los valores de TOF se obtuvieron a partir del rodio accesible
segun los resultados de quimisorcién de CO.
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6.3.4.1 Calculo de la energia de activacion

Finalmente, para terminar de demostrar que el material 1%Rh,P-1@C es
un sustituto adecuado del complejo RhCI(PPhs)s, se determinaron las
energias de activacion de la hidroformilacion del 1-hexeno para cada uno
de ellos. En primer lugar, se calcularon los drdenes de reaccion con
respecto al 1-hexeno a dos concentraciones diferentes a la misma
temperatura, 60°C. Usando la ecuacién de velocidad para una reaccion
quimica (Ec. 1), se determind un orden de reaccion de 1 con respecto al
alqueno tanto en condiciones homogéneas como heterogéneas.
v=k[A]* (Ec.1)

A continuacion, las reacciones se llevaron a cabo a 60, 80 y 100°C, por un
lado con el complejo homogeneo RhCI(PPhz)z y por otro con 1%RhyP-
1@C como catalizador heterogéneo. A partir de los perfiles cinéticos de
cada uno de ellos, se obtuvieron las constantes cinéticas k como la
pendiente de la ecuacién cinética de primer orden (Tabla 6.5, ecuacion 2).

In[A] =-k-t +In[Aq]  (Ec.2)

Tabla 6.5. Constantes cinéticas k para RhCI(PPhs)s y 1%Rh,P-1@C.

Temperatura (°C)

60 80 100
k RnCI(PPhs)s (s1)  0,2024 0,5320 0,8918
k 1%RMP-1@C (s1)  0,2772 0,6284 0,9061

Una vez calculadas las constantes cinéticas k para cada temperatura,
utilizando la ecuacion de Arrhenius en su forma logaritmica y
representando In k frente a 1/T, se obtuvieron las energias de activacion
aparentes a partir de la pendiente de la grafica (Ec. 3). Las energias de
activacion aparentes obtenidas son de 30,8 kJ/mol y 38,5 kJ/mol para
1%Rh2P-1@C y RhCI(PPh3)s, respectivamente (Figura 6.12), siendo
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estos valores similares a otros encontrados en bibliografia para la
hidroformilacion del 1-hexeno con catalizadores basados en rodio [52-54].
La similitud en las Ea demuestra de forma clara que la especie Rh2P es un
sustituto adecuado de [RhCI(PPhs)z], lo cual es clave en la sustitucion de
catalizadores homogéneos en la hidroformilacion de olefinas. En este
sentido, 1%Rh,P-1@C es un material con una actividad comparable a la
de los sistemas homogéneos con la ventaja afiadida de tener mayores
conversiones a temperaturas mas bajas, ademas de poder recuperarse
facilmente.

Ink=-Ea/R-T +InA (Ec. 3)

] (b)
0 1 E, = 30.8 kJ/mol
3 .
= 1
=t E, = 38.5 kJ/mol
-
_2 N
-3 T T T T T T T 1
0,00235 0,00255 0,00275 0,00295 0,00315

T1(K")
Figura 6.12. Representacion grafica de In k frente a 1/T para la determinacion de la
energia de activacion aparente de 1%Rh,P-1@C (rojo) y RhCI(PPhs)s (negro).

6.3.5 Estabilidad del material Rh2P-1@C y caracterizacion post-
catélisis

Para que un catalizador heterogéneo se considere eficiente y un potencial
sustituto de los homogéneos, se analizan parametros como la actividad y
la selectividad. Sin embargo, para que el catalizador sea considerado como
candidato para una potencial aplicacion industrial ademas debe mantener
estas caracteristicas durante un tiempo razonable. La desactivacion del
catalizador puede deberse a diversos motivos, entre los que se encuentran
algunos irreversibles como la sinterizacion y el lixiviado, o reversibles
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como la deposicion de residuos organicos (“coke”) sobre los centros
activos [55]. Para discernir si se producen o no estos fendmenos se ha
recurrido a experimentos cataliticos como la reutilizacion del catalizador
o el filtrado en caliente (hot filtration), complementados con la
caracterizacion mediante las siguientes técnicas experimentales:
microscopia electronica, difraccion de rayos X de polvo (XRPD) y
espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS).

6.3.5.1 Estudio de la sinterizacién y redsos

La elevada actividad especifica de los materiales basados en
nanoparticulas se debe a un mayor ratio entre el area superficial y el
volumen, y a una mayor proporcion de atomos con bajo nimero de
coordinacion en los vértices y aristas [56]. Durante la preparacion del
catalizador o durante su aplicacion catalitica las nanoparticulas pueden
tender a sinterizar, lo cual consiste en el crecimiento de éstas bajo
determinadas condiciones [57]. Este fendmeno se produce porque la
agregacion y formacion de particulas grandes esta termodinamicamente
mas favorecida que la de las pequefias.

La sinterizacion se puede producir por dos mecanismos: por maduracion
de Ostwald o por coalescencia (Figura 6.13). En este Gltimo caso las
nanoparticulas difunden a través del soporte hasta que se encuentran y se
unen para formar una sola de mayor tamafio. La migracion esta favorecida
cuando la interaccién metal-soporte es mas débil y la union se produce
cuando la separacién entre las particulas esta por debajo de la distancia
critica, que es de 1 nm [58]. En cuanto a la maduracion de Ostwald es
responsable de la sinterizacion de particulas bien dispersas sobre el soporte
y consiste en que atomos individuales de particulas soportadas abandonan
la superficie de ésta, difunden a través del soporte, de la fase liquida o
gaseosa del entorno de la particula, y se vuelven a depositar sobre la
superficie de otras de mayor tamafio, contribuyendo a su crecimiento [57].
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Figura 6.13. Esquema de los mecanismos de sinterizacion de las nanoparticulas.

Ambos mecanismos conllevan la ruptura de enlaces metal-metal y metal-
soporte, por lo que independientemente del mecanismo por el que se
produzca la sinterizacion, la rapidez con la que ocurre esta estrechamente
relacionada con cambios bruscos en el entorno del catalizador, como
variaciones en la atmosfera de reaccion, la temperatura o la presion
[55,59].

La sinterizacion se traduce en una disminucion del rendimiento catalitico
por varios motivos: la reduccion de la superficie y el nimero de centros
activos disponibles, la pérdida de parte de los atomos situados en aristas o
vértices que poseen alta reactividad y por altimo, cambios en las
propiedades electronicas que también son sensibles a las variaciones del
tamario.

Para identificar y analizar cbmo afectan estos procesos en la reaccion de
hidroformilacion; en primer lugar, se han realizado ensayos de
reutilizacion con el catalizador que presenta mejores resultados en
catalisis, el RhoP-1@C. En la Figura 6.14 aparecen representados las
conversiones, las selectividades a aldehidos y los ratios n/iso durante
cuatro ciclos de reaccion sucesivos. Se observa que este material muestra
buenos resultados con respecto a estos parametros durante los ciclos
analizados, aunque también se aprecia un ligero descenso en la
selectividad al tercer uso, que pasa de ser un 93% a un 84%. Una de las
posibles razones por las que se produce esta disminucion de la selectividad
es la sinterizacion de las nanoparticulas, sin embargo, estas crecieron muy
ligeramente tras cuatro ciclos cataliticos, concretamente de 2,1 nm a 2,3
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nm, asi que es poco probable que esta sea la causa del descenso de la
actividad catalitica (Figuras 6.14b y 6.14c). Otra raz6n que podria
explicar este comportamiento es la adsorcion de los productos de reaccion
sobre la superficie del catalizador, lo cual se confirma mediante la
aplicacion de un tratamiento térmico a 300°C, que libera al catalizador de
esta materia organica depositada, permitiendo que éste recupere su
actividad inicial sin perder ni modificar sus propiedades intrinsecas [60].
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Figura 6.14. a) Conversion (azul), selectividad a aldehidos (naranja) y ratio n/iso (linea
negra pespunteada) para la hidroformilacion del 1-hexeno con RhyP-1@C como
catalizador. Condiciones: 4 horas de reaccion, 60°C, 40 bar CO:H,, ratio Rh:olefina
1:500. b) Imagen HAADF-STEM de Rh,P-1@C antes de catélisis. ¢) Imagen HAADF-
STEM de RhyP-1@C tras cuatro ciclos cataliticos.

Para asegurar que no hay cambios en la estructura durante las condiciones
de reaccion, los materiales 5%Rh2P-1@C, 1%RhP-1@C, 1%Rh,P-2@C
y 1%Rh@C se caracterizaron mediante XRD, HAADF-STEM, HRTEM
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y XAS. EIl difractograma de XRPD obtenido para el catalizador al
1%Rh,P-1@C tras la reaccion (Figura 6.15b) no muestra picos de
difraccion relativos a especies de Rh, lo que indica que no se ha producido
una sinterizacion relevante, de acuerdo con las medidas del tamafio de
particula en las imagenes de HAADF-STEM. Para comprobar que no hay
alteraciones en la estructura cristalina tras la catélisis, se han contrastado
los difractogramas de XRPD del 5%Rh,P-1@C antes y después de las
condiciones de reaccion, donde no se observan desplazamientos de los
picos ni la aparicion de otras fases cristalinas del rodio, por lo que se
confirma que la especie Rh2P se mantiene (Figura 6.15d).
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Figura 6.15. Difractogramas XRPD de: 1%Rh,P-1@C a) antes y b) después de la
catalisis; y 5%Rh,P-1@C c) antes y d) después de la catélisis. Los picos marcados con
un asterisco se deben al portamuestras.

En cuanto a los materiales Rn@C y RhoP-2@C, el que ha experimentado
un mayor crecimiento de sus particulas es Rh@C, que ha pasado de tener
un didmetro medio de 2,2 a 2,8 nm (Figura 6.16) tras un ciclo catalitico.
Este crecimiento podria deberse a que el material 1%Rh@C no presenta
un recubrimiento de carbon grafitico alrededor de las particulas, que
evitaria la sinterizacion de éstas. En otros trabajos se ha demostrado
mediante STEM in-situ que un recubrimiento superficial de carbon es
capaz de inhibir la sinterizacion de las nanoparticulas actuando como
barrera fisica entre éstas. Cuando dos nanoparticulas se encuentran lo
bastante cerca como para que se produzca la sinterizacion, la unién entre
éstas se produce por difusion atdmica de los atomos superficiales hacia el
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cuello de unidn. Pero si existe un recubrimiento de carbon, los &tomos de
metal deben difundir a través del carbén para llegar al cuello, lo que
ralentiza el proceso [56,61].

(a) 2.1 + 0.8 nm (c) 2.2 + 0.5 nm

»

(b) 2.0 + 0.5 nm (d) 2.8 +1 nm

Figura 6.16. Imégenes HAADF-STEM de: Rh,P-2@C antes (a) y después de catalisis
(b), Rh@C antes (c) y después de reaccion (d).

El difractograma de XRD de RhP-2@C (Figura 6.17) tras la catalisis
muestra dos picos pequefios a 46,7° y 57,9° que pueden asignarse a los
planos (220) y (222) de Rh2P, lo cual indica la formacion de algunos
agregados durante la reaccion que no se habian observado en las iméagenes
de microscopia electrénica (Figura 6.16b). En las iméagenes de HRTEM
de los materiales RhoP-1@C, RhoP-2@C y Rh@C no se observan
alteraciones de la estructura cristalina.
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Figura 6.17. Difractogramas XRPD de: 1%Rh,P-2@C a) antes y b) después de la
catalisis; y 1%Rh@C: c) antes y d) después de la catélisis. Los picos marcados con un
asterisco se deben al portamuestras.

6.3.5.2 Lixiviado

La perdida de metal por lixiviado es otra de las causas de desactivacion del
catalizador y se considera una limitacion seria de la viabilidad de los
procesos realizados en fase liquida, especialmente los catalizados por
metales nobles [62]. En la reaccion de hidroformilacién es comun que se
produzca el lixiviado del metal, ya que en presencia de monoxido de
carbono e hidrégeno, el metal soportado puede formar un complejo soluble
con estos como ligandos, el HRh(CO)s, y pasar del soporte del catalizador
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a la disolucion [62-64]. En otros trabajos se ha estudiado la cantidad de
metal lixiviado de catalizadores soportados sobre carbon a diferentes
presiones de gas de sintesis. Los resultados mostraron que el lixiviado
depende de la presion a la que tiene lugar la reaccion, con una pérdida del
20% del metal total a una presién de 3,0 MPa, y aproximadamente un 50%
de pérdida a 5,0 MPa [65]. Otra estrategia descrita para eliminar el
lixiviado consiste en utilizar acidos como el citrico, el oxalico o el férmico
como protectores. Utilizando este método el lixiviado se reduce de forma
notable, pero a costa de parte de la actividad catalitica [66].

En esta tesis el procedimiento de sintesis aplicado se enfoca hacia una
proteccion fisica de las nanoparticulas, ya que tal y como se ha demostrado
en los ensayos de quimisorcion de CO el recubrimiento de carbono hace
que el rodio de RhoP-1@C no sea tan accesible para los reactivos y la
superficie quede menos expuesta a la accién de los agentes (CO e H2) que
favorecen el lixiviado sin comprometer la actividad catalitica.

En cuanto a la especie de rodio presente, se han encontrado algunos
trabajos que emplean nanoparticulas de Rh soportadas en hidroformilacion
y gue estudian la pérdida de metal bajo estas condiciones, sin embargo,
ninguno sobre nanoparticulas de RhzP. En la celda cristalina de esta
especie, los &tomos de rodio se encuentran fijados en el interior de una
estructura de fosforo en la que cada &tomo metalico esta rodeado por cuatro
de fosforo formando un tetraedro. Esta estructura con los &tomos de rodio
atrapados en la celda de fosforo junto con la proteccion afiadida que
proporciona el recubrimiento de carbono son responsables de que el
material RhoP-1@C presente una estabilidad catalitica superior [39,43].

Para determinar cuanto Rh se pierde durante la reaccion, las mezclas de
reaccion se filtraron ain calientes, se trataron y se analizaron mediante
ICP. Estos andlisis proporcionaron informacion valiosa relativa al
lixiviado de los catalizadores de rodio (Figura 6.18). En primer lugar, se
sefiala la importancia de la temperatura de pirdélisis a la que se sintetiza el
catalizador, ya que el metal perdido durante la reaccion pasa de ser un
27,3% cuando el catalizador se piroliza a 400°C a ser un 0,2% cuando éste
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se prepara a 800°C. Por otro lado, existe una diferencia marcada entre el
lixiviado de los dos catalizadores fosforados y el de rodio metalico, que se
diferencian ademas de en su composicion en que el precursor de Rh@C
carece de ligandos organicos. Estos resultados ponen de manifiesto la
relevancia del recubrimiento de carbono grafitico formado durante la
pirélisis que protege las nanoparticulas de la sinterizacion y el lixiviado.

a) 100 b) 100
20 20
80 80
- 70 = 70
€ 0 < 60
g 50 3 50
3w £ 40
= 3 = 30
20 20
10 10

0 — 0 _ [

400 500 600 700 800 Rh,P-1@C Rh,P-2@C Rh@C

Temperatura de pirdlisis (°C) Catalizador

Figura 6.18. Porcentajes de rodio lixiviado en funcion de: a) la temperatura de pir6lisis
a la que se prepara el material Rh,P-1@C, y b) los diferentes catalizadores de rodio
soportados sobre carbén.

Para respaldar la naturaleza heterogénea del catalizador y descartar que la
reaccion se produce en fase homogénea con especias activas en disolucién
se llevaron a cabo ensayos de filtrado en caliente (hot filtration). Para ello
se iniciaron dos reacciones idénticas a la vez, tras una hora de reaccion,
donde la velocidad de reaccion es mayor, se filtrd una de ellas adn caliente
y se volvid a poner el filtrado en un reactor limpio. Se tomaron muestras
al mismo tiempo tanto en la reaccion filtrada como en la que contenia el
catalizador solido. Se aprecia que el progreso de la reaccién 4 horas
después de retirar el catalizador es minimo en comparacion con la
conversion obtenida para la reaccion sin filtrar (Figura 6.19), descartando
de esta manera cualquier contribucion de catalisis homogénea.
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Figura 6.19. Perfiles de reaccién de RhoP-1@C (rojo) y Rh@C (negro) con (linea de
puntos) o sin (linea recta) filtrado en caliente. Condiciones de reaccién: Rh/olefin 1:500,
1-hexeno 1,5 mmol, 1,5 mL tolueno, p = 40 bar, H2/CO = 1:1, 60 °C.

6.3.5.3 Caracterizacion XAS post-catalisis

La Figura 6.20 muestra los resultados de XAS para los catalizadores
RhoP-1@C, RhoP-2@C y Rh@C antes y después de la reaccion de
hidroformilacion. El espectro XAS de RhoP-1@C tras la reaccion apenas
cambia con respecto al catalizador fresco con variaciones casi
imperceptibles en XANES, mientras que el de RhoP-2@C muestra un
incremento de la linea blanca que indica que los &tomos de Rh estan aln
mas oxidados tras la reaccion (Figura 6.20a). En cuanto al catalizador
RhoP-1@C, se aprecia un ligero aumento de las contribuciones de la
corteza externa (higher-shell) en la transformada de Fourier (Figura
6.20b), lo que sugiere una leve aglomeracion de las particulas, que se
confirma con el incremento del nimero de coordinacion de los enlaces Rh-
Rh (Tabla 6.6). El espectro de RhoP-2@C también muestra un aumento
de la magnitud de los picos de la transformada de Fourier, que se
correlacionan con los picos aparecidos en los espectros XRD post-reaccion
(Figura 6.17). El borde de absorcion en el espectro de XANES de Rh@C
tras la catalisis (Figura 6.20c) esta ligeramente desplazado hacia energias
mas altas (de 23220.5 a 23221 eV) y ademas presenta un incremento de la
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intensidad de la linea blanca, que indica que una porcion de los atomos de
Rh se oxida tras la reaccion.

(b) — 1%RhP-1@C
1%Rh;P-1@C Post
Rh-Rh ~ 1%Rh,P-2@C
1%Rh,P-2@C Post
— Rh,0;

— RR®
— 1%Rh,P1@C
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Figura 6.20. Espectros XANES al borde K del Rh normalizados (a,c) y transformadas de
Fourier ponderadas por k? (b,d) de los catalizadores Rh,P-1@C, Rh,P-2@C y Rh@C
antes y después de la catélisis.
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Tabla 6.6. Resumen de los parametros optimizados mediante ajuste de los datos EXAFS
de los materiales basados en rodio tras la catalisis. [

Muestra NC Enlace R(A) o2 (A?) AE, (eV) Fai;tor
+
Lamina de Rh 12 Rh-Rh 2,687 +£0,003 0,0040 4,1+£0,5 0,0136
0,0003
0,0087 +
4,2+0,5 Rh-P 2,358 +£ 0,009 0,0016
+
Rh,P-1@CPost  3,9+0,5 Rh-Rh 2,739 +£0,004 0()]03336 3,6 £0,7 0,0215
0,0072 £
6,3+2,0 Rh-Rh 3,883 +£0,012 0,0021
2,8+0,5 Rh-O 2,018 +£ 0,016 0,0042 +
Rh,P-2@C Post 0,6+0,3 Rh-P 2,325 +0,034 Oﬂégﬂgili 56418 0,0160
- + ’
2,9+0,7 Rh-Rh 2,704 +£0,013 0,0018
+
2,105 Rh-0 2,017 + 0,014 Oéog;f .
Rh@C Post 0 6048 N 3,8+£0,6 0,0104
N + ’
6,4+0,4 Rh-Rh 2,683 +0,003 0,0004

el |_os ajustes de las muestras que contienen Rh;P se realizaron en los intervalos AR =
1,3-4,0 A y Ak = 3,0-16,0 Al (excepto para la muestra 1%Rh,P-2@C-post que se ajustd
a un intervalo entre 3,0-16,0 A1) sobre la transformada de Fourier de las funciones y(k)
ponderadas por k'k?k®. La muestra basada en nanoparticulas de Rh se ajust6 a un intervalo
AR=1,0-3,0 A y al mismo Ak que la muestra RhyP-1@C-post. Se? =0,89.

El anélisis por combinacion lineal revela que en el catalizador RhoP-2@C
la porcion de Rh2Os pasa de un 24% al 28% tras la reaccion (Figura 6.21),

mientras que el

ajuste de Rh@C muestra un

incremento de

aproximadamente el 12% de fase oxidada con respecto al catalizador
fresco, lo que significa una presencia del 33% de Rh2O3 en la muestra.

209



Capitulo 6

1.2 1.2

—— 1%Rh,P-2@C post (a) —— 1%Rh@C post (b)
LC Fit — * Ajuste por CL . A
o 104 —RnO, s— / 104 — Lamina de R S | -
o 1%Rh,P1@ e [} Rh,0, My,
N Residual [0 Residual
= 0.8+ N 0.8
= / @©
5 06- E os /"
c / o
< y c /.’
044 !/ > 0.4+ —
= £/ S / ~
0.2 02 /
0.0+ 0.0 == ———— e ——— i
23200 23520 23540 23560 23550 23300 23200 23220 23240 23260 23280 23300
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 6.21. Ajuste mediante combinacion lineal (CL) de los espectros XANES: (a) entre
Rh2P y Rh,O3 para la muestra RhoP-2@C y (b) entre la ldmina de Rhy Rh,O3 para Rh@C.

La oxidacion de Rh@C también puede observarse en la transformada de
Fourier donde el pico de la primera capa a ~1,6 A (Figura 6.20d),
relacionado con la contribucién Rh-O, gana intensidad con respecto a la
muestra precatalisis, demostrando que los atomos de Rh se estan oxidando.
Ademas, la contribucion Rh-Rh a 2,4 A pierde intensidad (de 3,17 a 2,55
A®) debido a la disminucion del caracter metéalico de la muestra. Estos
resultados refuerzan el papel del fosforo en la estabilidad de los
catalizadores aqui presentados, ya que estos presentan cambios mas sutiles
en sus espectros XAS tras la reaccion.

6.3.6 Estudio del efecto del soporte sobre la actividad catalitica y la
estabilidad del material

Las nanoparticulas tienen propiedades Unicas que se pueden modular
controlando pardmetros como el tamafio de particula y la composicién de
la misma, como se ha visto en los apartados anteriores [67]. Otros aspectos
de los catalizadores heterogéneos que se pueden controlar son los
relacionados con el soporte, ya que éstos no son inertes y su interaccién
con la particula en la interfase da lugar a variaciones en la actividad
catalitica. Una de las interacciones que se producen entre la particula y el
soporte es la transferencia de carga, ya que en la interfase entre los dos
metales se produce una redistribucion de los electrones. En este apartado
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se ha estudiado el efecto del soporte de los catalizadores en la actividad
catalitica de la hidroformilacion del 1-hexeno bajo condiciones de reaccion
suaves, demostrando que la eleccion del soporte repercute en los resultados
obtenidos.

Los soportes seleccionados son: Al20s, CeOz, La;O3y ZnO, con los que
se han preparado los materiales: Rh.P@AI2O3, RhP@CeOo,
RhoP@La203 y RhoP@2ZnO. Los resultados (Figura 6.22) muestran que
no existen diferencias significativas en cuanto a la selectividad a los
aldehidos, con valores entre el 75% y el 89%, o a la regioselectividad al
aldehido lineal, que se mantiene en un rango entre el 60% y el 67%. Sin
embargo, si que se observa una variabilidad notable de la actividad, ya que
el RhoP@La203 convierte Unicamente el 28% del 1-hexeno, muy alejado
del siguiente menos activo, el RhoP@CeO3, con un 67% de conversion. A
diferencia de éstos materiales, el Rh.P@AILOz y el RhoaP@2ZNnO, presentan
conversiones muy elevadas, con un 99% y un 88% respectivamente,
equiparables a las obtenidas con el material soportado sobre carbon. Con
estos resultados se han hecho evidentes las diferencias que existen entre
los catalizadores estudiados en cuanto a la actividad catalitica,
demostrando que el ajuste de la interaccion metal-soporte es un parametro
mas a tener en cuenta en el disefio de catalizadores heterogéneos.
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Figura 6.22. Resultados obtenidos para la conversion, la selectividad a aldehidos, a
isdmeros y al aldehido lineal para los materiales soportados sobre Al,Os, CeO», La,03y
ZnO. Condiciones de reaccion: sustrato (1,5 mmol), catalizador (30 mg), tolueno (1,5
mL), 40 bar (CO:H,), 60°C, 4 horas.

La variabilidad de los resultados cataliticos se ha relacionado con la acidez
de los materiales preparados. Para ello, se han realizado ensayos de
desorcion a temperatura programada de amoniaco (TPD-NHs). Esta
técnica se utiliza como herramienta para estudiar la cantidad y la fortaleza
de los centros acidos presentes en el catalizador, tanto de Bronsted como
de Lewis, ya que el amoniaco es una molécula pequefia capaz de acceder
casi a la totalidad de los centros &cidos. Teniendo en cuenta la naturaleza
basica del amoniaco, este analisis permite obtener la temperatura del
maximo de desorcion de dicha molécula, siendo esta temperatura mayor
cuanto mas fuerte sea el centro acido [68]. Los centros con mayor acidez
muestran maximos de desorcién a temperaturas mayores de 400°C,
mientras que los centros mas débiles donde el amoniaco esta débilmente
quimisorbido, los maximos apareceran a temperaturas menores de 200°C.
En el rango entre 200-400°C se encontrarian los centros de fortaleza &cida
media [69]. En la Tabla 6.7 se muestran las temperaturas de los maximos
de desorcidn de los catalizadores preparados con diferentes soportes.
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Tabla 6.7. Temperaturas del maximo de desorcion obtenidas mediante TPD-NH; y
conversiones obtenidas para la hidroformilacion de 1-hexeno. Condiciones de reaccidn:
sustrato (1,5 mmol), catalizador (30 mg), tolueno (1,5 mL), 40 bar (CO:H>), 60°C, 4 horas.

Catalizador Rh:P@ Rh:P@ RhP@ Rh,P@ RhP@

C A|203 0602 La203 Zn0O
Tmax (°C) 233 196 291 327 251
Conversion 94 99 67 28 88

(%)

Las temperaturas del maximo de desorcion del amoniaco permiten
posicionar los materiales segun su fortaleza acida, siendo el orden de los
menos acidos a los mas acidos el siguiente: RhoP@AILO3 < RhoP@C <
Rh2P@Zn0O < Rh,P@Ce02 < RhoP@La203. Esta secuencia es inversa a la
obtenida para las conversiones de la hidroformilacion del 1-hexeno:
Rh2P@AILO3 > RhoP@C > RhoP@ZnO > RhoP@CeO2 > RhoP@La20s.
Las variaciones en la acidez del soporte inducen efectos ionicos sobre las
particulas metalicas soportadas, debido a que un aumento de la acidez de
Lewis implica una mayor atraccion de los electrones de las particulas hacia
el soporte, mientras que una disminucion de la acidez promueve particulas
metalicas mas ricas en electrones [70,71]. En el caso concreto de la especie
Rh2P, tal y como se ha demostrado en la caracterizacion mediante XAS y
XPS, el atomo de rodio presenta una carga parcial positiva 8" y no neutra
como ocurre con las particulas metalicas. Segun los resultados obtenidos
para el estudio de la acidez de los materiales y las conversiones en la
hidroformilacion del 1-hexeno, una mayor acidez del material estaria
relacionada con una menor actividad catalitica. Esta vinculacién podria
deberse a que una menor acidez implicaria una transferencia electrénica
maés favorable entre el soporte y la especie Rh2>*P que la que se produciria
con un soporte mas electréfilo.

Observando la alta actividad de algunos de estos materiales y el efecto que
tiene la interaccion metal-soporte, es necesario comprobar que toda la
actividad provenga del catalizador heterogéneo y no del complejo rodio-
carbonilo formado in-situ debido a un anclaje mas débil del rodio. Para
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confirmar que la actividad se debe Unicamente al catalizador heterogéneo
y no a un derivado homogéneo de éste, se han analizado por ICP los
filtrados de las aguas de reaccion. En la Figura 6.23 se relacionan las
conversiones obtenidas con el porcentaje de rodio lixiviado para los
soportes estudiados, incluido el RhoP-1@C como referencia. El analisis
muestra que un soporte alternativo al carbon es el ZnO, ya que ambos
presentan conversiones similares, ademas de ser los soportes que
proporcionan una mayor estabilidad a las nanoparticulas de todos los
estudiados. El La>Os presenta otra opcion valida en cuanto a la
conservacion de las nanoparticulas sobre el soporte, sin embargo, su menor
actividad catalitica hace que no sea el catalizador de preferencia. En cuanto
a los materiales RhoP@AIO3 y RhoP@CeO2 muestran un  lixiviado
excesivamente alto, con una pérdida de metal en torno al 50% de todo el
rodio soportado en ambos casos. Este resultado pone de manifiesto otra
faceta de la interaccién metal-soporte a tener en cuenta, ya que parte de
estas conversiones tan elevadas pueden deberse a una fijacion muy débil
de las particulas, que bajo condiciones de reaccion migran del soporte
hacia la mezcla de reaccion.

100 - L J
90 @ Carbon Al,O;
| 4

80 4 Zn0
70 1
60
50 A
40
30 1 A
20 A
10 A

0 T T T T T T T T T |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Metal lixiviado (%)

CeO,

Conversion (%)

Figura 6.23. Representacién grafica de las conversiones obtenidas para los catalizadores
preparados sobre diferentes soportes frente al porcentaje de metal lixiviado obtenido por
ICP. Los valores presentados en la grafica para el material soportado sobre carbon se
corresponden con los del material preparado a 600 °C.
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En cuanto a las razones que provocan un anclaje mas débil del metal al
soporte y una predisposicion a la formacion de complejos rodio carbonilo
solubles, los motivos pueden ser complejos y variados. En este caso, no se
trataria de una interaccion directa metal-soporte, ya que el carbon grafitico
generado en la pirdlisis podria tener un efecto en la estabilizacion del
entorno de la particula [72]. La influencia de la presencia de carbén sobre
soportes inorganicos apenas esta estudiada, sin embargo, si que se ha
demostrado que la aplicacion de un sistema tricapa metal-carbén-6xido
inorganico es eficaz en la supresion del lixiviado [73], aunque como se
verd a continuacion la seleccion de un 6xido u otro debe optimizarse.

Existen estudios que relacionan la estabilidad del material con la porosidad
de éste, aunque estos se centran en la sinterizacion de las particulas, y no
en el lixiviado [74-76]. En relacion a los soportes estudiados, éstos
presentan tamarios de poro que van de los 3,8 nm de RhoP@AI203 a los
33,0 nm de RhP@La20s3, observando una tendencia clara hacia la
disminucion del lixiviado de rodio cuando el soporte presenta tamafios de
poro mayores como ocurre con el ZnO o el La20s (Tabla 6.8 y Figura
6.24). Una de las causas para este comportamiento podria estar relacionada
con limitaciones en la transferencia de masa interna, debidas a su vez a un
tamafio de poro menor que hace que la coordinacion de los reactivos al
metal soportado esté menos favorecida que la formacion del complejo de
carbonilo de rodio en disolucion [77-81]. En este escenario, el
impedimento estérico propiciaria la migracion del metal y la formacion de
sistemas homogeneos.
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Tabla 6.8. Areas BET, tamafios de poro y porcentajes de metal lixiviado para los
catalizadores preparados sobre diferentes soportes,

Catalizador ~ Area BET Tamafio de poro Metal
(m?/g) (nm) lixiviado (%)
RhP@C 188,1 14,1 6,9
Rh2P@AI203 257,2 3,8 54,7
Rh2P@CeO2 83,2 8,4 50,0
Rh2P@La203 15,6 33,0 9,9
Rh2P@2Zn0O 32,5 25,6 8,2
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Figura 6.24. Representacion grafica de los porcentajes de metal lixiviado de los
catalizadores preparados sobre diferentes soportes frente los tamafios de poro.

6.3.7 Estudio catalitico de la hidroformilacién de etileno en lecho fijo

Para evaluar el rendimiento catalitico de la especie de RhzP, se llevaron a
cabo experimentos de hidroformilacion en un reactor de lecho fijo con
etileno como gas de alimentacion. Se eligio el etileno como sustrato porque
a la presion de trabajo (hasta 50 bar) se puede asegurar que esté por encima
de su punto de condensacion; esto excluye la formacién de peliculas
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liquidas de sustrato en la superficie del catalizador, que podrian actuar
como un depésito liquido para complejos de rodio homogéneos. En los
ensayos de lecho fijo se ha llevado a cabo un estudio de las condiciones
Optimas de reaccion para la hidroformilacion del etileno en cuanto a
parametros como la presion total, el contenido de etileno y la temperatura.
Finalmente, se comparo la actividad catalitica de Rh,P-1@C con uno de
los materiales con mas lixiviado en fase liquida, Rh2P-1@AIl20s.
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Figura 6.25. Resultados de la hidroformilaciéon de etileno con Rh,P-1@C como
catalizador. a) Efecto de la presion total (140°C, 1% C,Ha4, 49,5% CO, 49,5% H;). b)
Efecto del contenido en etileno (140°C, 40 bar). c) Efecto de la temperatura (40 bar, 1%
C2H4, 49,5% CO, 49,5% H). d) Comparacion de los catalizadores RhoP-1@C y RhoP-
1@AI;03 (140°C, 10 bar, 1% C2Ha, 49,5% CO, 49,5% Hy).

La Figura 6.25a muestra el efecto de la presion total sobre la actividad y
la selectividad. Aumentar la presion de 10 a 40 bar tuvo un impacto
positivo en la actividad catalitica manteniendo constante la selectividad al
propanal. En todos los experimentos, se observaron, en mayor o menor
medida, etano y 2-metil-2-pentenal, los cuales se originan como
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subproductos de la hidrogenacion no deseada del etileno y la condensacion
aldolica del propanal.

En cuanto a la dependencia del contenido en etileno, la Figura 6.25b
muestra los resultados de la hidroformilacion de etileno a 40 bar de presion
total para diversas composiciones de gas. Una de las apreciaciones mas
evidentes es la caida de la actividad, especialmente al incrementar el
contenido de etileno del 2% al 5%, que provoca un descenso de la
conversion del 86,2% al 32,3% para acabar con una conversion del 9,3%
al utilizar una concentracion del 10% de sustrato. Variando la presion
parcial de etileno, se identifico que la concentracion Optima para la
obtencidon de propanal se sitda alrededor del 1-2%, que es el rango donde
se observan menos cambios significativos en la conversion y la
selectividad.

El aumento de la temperatura de 100°C a 170°C tuvo una influencia
ligeramente positiva en la conversion de etileno (86—98%), aungue a
140°C ya se alcanza una conversion similar (96%) sin la necesidad de
aumentar tanto la temperatura. A pesar del incremento de la conversion
que se produce a 170°C, la selectividad para el producto de
hidroformilacion disminuye debido a un aumento de la hidrogenacion del
etileno.

Finalmente, se hizo una comparacion de los catalizadores RhoP-1@C y
RhoP-1@AIl203 para comprobar si este ultimo a pesar del lixiviado que
presenta es apto como catalizador para la reaccion en lecho fijo. Los
resultados que se muestran en la Figura 6.25d exponen que la conversién
es mucho menor con el catalizador inorganico, pero ademas la selectividad
al propanal es considerablemente inferior, obteniéndose principalmente
etileno hidrogenado. Esto confirma que la mayor parte de la actividad
catalitica observada con el catalizador RhoP-1@AIl203 en fase liquida era
debida al metal lixiviado y no al componente heterogéneo.
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6.3.8 Estudio catalitico de la hidroaminometilacion de olefinas en
fase liquida

La reaccion de hidroaminometilacion es una transformacion que permite
la introduccion simultdnea de un grupo amino (NH.) y una unidad de
metileno (CH>) en una molécula. Este proceso es importante en las areas
de la quimica orgéanica y la catalisis debido a la relevancia de los grupos
amino en la sintesis de productos farmacéuticos, agroquimicos y de
quimica fina. Esta ruta de sintesis ofrece una alternativa en una sola etapa
mas eficiente y sostenible que las rutas de sintesis tradicionales que
requieren maltiples pasos y generan mas residuos.

Teniendo en cuenta las razones mencionadas, los buenos resultados del
catalizador Rh2P-1@C en hidroformilacion y la escasez de catalizadores
heterogéneos empleados en la reaccion tdndem de hidroaminometilacién
se avanzo un paso mas y se aplico el material en dicha reaccion.

En la Figura 6.26 se describen las diferentes etapas que ocurren en el
proceso. El primer ciclo catalitico engloba la etapa de hidroformilacién en
la que el alqueno se transforma en los aldehidos lineal y ramificado. Estos
productos reaccionan in situ con la amina primaria o secundaria presente
en el medio para dar por condensacion las correspondientes
hidroxilaminas. Estos intermedios al deshidratarse dan enaminas, que a su
vez estan en equilibrio con los iones iminio lineal y ramificado.
Finalmente, las enaminas se reducen a las aminas lineal y ramificada.

Para alcanzar buenos rendimientos a aminas, esta reaccion suele realizarse
en rangos de temperaturas entre 90-130°C y presiones entre 30-60 bar de
CO/H». Estas condiciones son méas severas que las empleadas en la
hidroformilacion catalizada por rodio, debido a que la etapa limitante de
la velocidad de reaccion es la hidrogenacién de enaminas.
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Figura 6.26. Esquema de reaccidn de la reaccion de hidroaminometilacion.

Para la reaccion modelo, se seleccionaron 1-hexeno y 1-octilamina como
sustratos, obteniendo como productos la amina lineal (1B) y la ramificada
(1D) en un ratio 1:1 (Figura 6.27 y Tabla 6.10). Este ratio viene
determinado por la temperatura, ya que como se comprobd en el estudio
de la hidroformilacion del 1-hexeno, a mayor temperatura se favorece la
isomerizacion del alqueno y la hidroformilacion del C-2 en lugar del C-1.
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Figura 6.27. Estudio cinético de la reaccion de hidroaminometilacién del 1-hexeno con
1-octilamina con 1%Rh,P-1@C como catalizador: conversion (e), selectividad a aminas
(o), selectividad a la amina lineal (o), selectividad a la amina ramificada (-), selectividad
a las enaminas (+). Condiciones de reaccion: catalizador 1%Rh,P-1@C (30 mg), tolueno
(1,5 mL), 1-hexeno (0,75 mmol), amina (0,75 mmol), 40 bar (CO:H>), 18 horas, 100°C.

En la Tabla 6.9 se exponen los resultados obtenidos para la
hidroaminometilacién del 1-hexeno con diferentes aminas. Ademas de la
octilamina, como amina primaria, se emplearon dos aminas secundarias:
una alifatica, la dietilamina, y otra aromatica, la N-metilanilina. Las
estructuras de las enaminas y las aminas obtenidas en cada reaccién se

muestran en la Tabla 6.10.

La selectividad a los productos lineales mejora considerablemente al
emplear aminas méas impedidas estéricamente. Con la dietilamina se
alcanza un ratio n:iso 2,1:1, y con la N-metilanilina su producto lineal es
cinco veces superior al ramificado (Tabla 6.9, entradas 2 y 3). Esto indica
que la presencia de estas aminas dirige la regioselectividad de los
productos de la hidroformilacion hacia el aldehido lineal, y por tanto, hacia
la amina lineal.
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Tabla 6.9. Resultados obtenidos para la hidroaminometilacién de diferentes olefinas y
aminas. Condiciones de reaccion: catalizador 1%Rh,P-1@C (30 mg), tolueno (1,5 mL),
1-hexeno (0,75 mmol), amina (0,75 mmol), 40 bar (CO:H), 18 horas, 100°C.

Selectividad (%)

# Olefina Amina C(g/:;/. n:iso
(A (B) © (D)

1 1-hexeno 1-Octilamina 100 0 48,5 0 50,3 11

2 1-hexeno Dietilamina 93 0 57,6 0 26,6 2,11

3 1-hexeno N-metilanilina 96 0 69,1 0 13,2 52:1

Tabla 6.10. Productos de la hidroaminometilacion del 1-hexeno con diferentes aminas.

Productos de la hidroaminometilacion del 1-hexeno

Octilamina Dietilamina N-metilanilina
\/\/\/\N/
n\/\/\/\ \/\/\/\N/\
1A [/\/\/ 2A k 3A
\/\/\/\N/\ \/\/\/\N/

2B k 3B

1B

1D

Coo
1c [n/\i):\//\/ 2c W[\ 3c
[“/vavv Saagr
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Finalmente, se ha estudiado la estabilidad del catalizador Rh2P-1@C en la
hidroaminometilacion del 1-hexeno con 1-octilamina (Figura 6.28). La
conversion se mantuvo constante durante los cinco ciclos cataliticos
estudiados, asi como la selectividad a la amina lineal (producto 1B). Sin
embargo, la actividad del catalizador en la reduccion de la enamina
ramificada desciende progresivamente en cada ciclo catalitico, pasando de
una selectividad del 51,0% para la amina ramificada (1D) al 32,9%. Este
fendmeno ya se observé en la reaccidn de hidroformilacion y se atribuyo
a la adsorcion de los productos de reaccion sobre la superficie del
catalizador, por lo que en este caso se aplico también un tratamiento
térmico a 350°C bajo nitrégeno para eliminar los productos organicos
depositados. Tras el tratamiento, el catalizador recuperé su actividad
inicial.

100% ~
90% A
80% A
70% A
60% -
50% A
40% A
30% A
20% A
10% A

0%
1 2 3 4 5

Ciclo catalitico

(%)

Figura 6.28. Selectividad a la amina lineal 1B (azul oscuro), selectividad a la amina
ramificada 1D (verde), selectividad a la imina ramificada 1C (gris) para la
hidroaminometilacion del 1-hexeno y la 1-octilamina con 1%Rh,P-1@C como
catalizador. Condiciones de reaccion: catalizador 1%Rh,P-1@C (30 mg), tolueno (1,5
mL), 1-hexeno (0,75 mmol), amina (0,75 mmol), 40 bar (CO:H>), 18 horas, 100°C.
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6.4 Conclusiones

224

El catalizador RhoP-1@C preparado a partir del complejo de
Wilkinson ha demostrado tener una actividad catalitica en la
hidroformilacion de olefinas en fase liquida comparable a la del
complejo RhCI(PPh3)s.

Se ha comprobado la superioridad de las especies de fosfuro de
rodio sobre las de rodio metalico, asi como la influencia de los
precursores de rodio y fdsforo de partida en los resultados
experimentales.

Se ha demostrado la dependencia del lixiviado en funcién de
parametros como la temperatura de pirdlisis, los precursores y el
soporte.

En resumen, se ha encontrado un catalizador heterogéneo
reutilizable y estable en las condiciones de hidroformilacion tanto
en fase liquida como en fase gaseosa.
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Capitulo 7
7.1 Introduccion

Continuando con el capitulo anterior, la hidroformilacion de olefinas se
realiza en la industria con catalizadores homogéneos basados en
compuestos de coordinacion de rodio, pero también de cobalto [1,2]. Los
sistemas cataliticos de rodio modificados con fosfina empleados
industrialmente suelen operar a temperaturas entre 80 y 130°C y presiones
entre 8 y 20 bar, mientras que los sistemas basados en cobalto requieren
condiciones mucho mas drésticas, 140—200 °C y 100-300 bar, para el
complejo HCo(CO)4 sin modificar y 180—200 °C y 50—150 bar para el
sistema de cobalto modificado con fosfina HCo(CO)s(PR3) (Tabla 7.1)
[1,3]. Estos ultimos se aplican en la hidroformilacion de olefinas de
cadena media o larga, mientras que los complejos de rodio carbonilo
estabilizados con ligados de tipo fosfina o fosfito se utilizan en la
hidroformilacion de olefinas cortas que permiten la separacion del
catalizador por destilacion de los productos [4].

Tabla 7.1. Comparacion de los catalizadores empleados en hidroformilacion a nivel
industrial [1].

Catalizador HCo(CO)s HCo(CO)3(PRs) HRh(CO)s HRh(CO)(PPhs)2

T
em'?oeé;"t“ra 140-200 180-200 100-150 80-130
Presion (bar) 100-300 50-150 100-300 8-20
ppm metal 500-1500 1000-2500 1-10 10-250
TOF (min™t
OF (min) ¢ 59 0,205 >150 40-600
a-olefinas
Formacion . .
Alta ~30% 20-30% Baja Muy baja
subproductos

Existen algunos ejemplos de catalizadores heterogéneos de cobalto, la
mayoria basados en nanoparticulas, que pueden ser soportadas o no. En el
primer grupo se han encontrado materiales de Co sobre SiO2 donde la
actividad catalitica y la pérdida de metal durante la reaccion se
relacionaron con el tamafio de poro del soporte [5,6]. En el segundo grupo
se encuentran sistemas cataliticos de NPs de Co ultrafinas y nanoparticulas
de Co@CoO con estructura tipo core-shell donde afirman que el
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recubrimiento de CoO es efectivo en la prevencion de la formacion de
especies de cobalto-carbonilo [7,8]. Al tratarse de catalizadores
heterogéneos en estos trabajos se aborda el problema del lixiviado que
ocurre cuando se forman especies de cobalto carbonilo y migran del
material a la disolucién con la consiguiente pérdida de metal. En el caso
del cobalto, esta cuestion es importante no solo porque degrada el material
y dificulta su reciclaje, sino también porque, durante la reaccion a altas
temperaturas en atmdsfera de hidrégeno, las especies del complejo de
cobalto carbonilo pueden reducirse para dar cobalto metélico, depositarse
en las superficies del reactor y obstruir las valvulas [9].

En los ultimos afios, el problema del lixiviado de cobalto en la
hidroformilacion ha sido abordado utilizando diversas estrategias. En una
de ellas, se estudio el efecto del soporte y de precursores en una amplia
biblioteca de catalizadores que contienen nitrégeno (ligandos con 1 6 2
atomos de nitrégeno, como el quitosano, el triptéfano o la fenantrolina) y
se concluyd que tanto el precursor como el soporte tienen influencia en el
lixiviado de metal pero que aln se necesitaba una mayor investigacion
sobre el tema [10]. Otro enfoque ha sido el de la adicion de protectores
acidos, como el acido formico, el oxalico o el citrico que reducen la
cobertura de CO en los sitios activos de Co, lo que resulta en una
disminucion del lixiviado de Co pero también de la actividad catalitica
[11].

En la bibliografia ya se constatd el impacto positivo que tiene el uso del
complejo [Co(tpy)2](NO3)2 en la distribucion y estabilizacion de
nanoparticulas de cobalto soportadas sobre carbono aplicadas en la
reduccion de compuestos nitro. Este precursor, en el que el Co esta
coordinado a seis &tomos de nitrogeno, conduce a la formacién de capas
de carbono grafitico dopado con nitrogeno alrededor de las nanoparticulas
metdalicas [12]. Dada la alta estabilidad de este material y los problemas
intrinsecos de lixiviado en la hidroformilacion, se considero este
catalizador para la reaccion.
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El cobalto se ha combinado con otros elementos para mejorar su
rendimiento catalitico y su estabilidad. Entre los metales mezclados con
Co, se han descrito en bibliografia combinaciones con algunos nobles y no
nobles, como Rh, Ru y Fe, que aumentan el rendimiento catalitico [13—
16]. Ademas, el cobalto también se ha combinado con C para dar
nanoparticulas de CoCy, y con C y Mo para formar cristales de CosM0sC>
[17,18]. Aungue el Co se ha combinado con diversos elementos, la
introduccion de fosforo en materiales heterogéneos basados en cobalto
para la hidroformilacion de olefinas apenas ha sido explorada a pesar de
gue como se comentaba al principio de la introduccion, el sistema
catalitico homogéneo de cobalto fosfina HCo(CO)3(PR3)s se ha utilizado
industrialmente en lugar de HCo(CO)4 para mejorar la estabilidad del
catalizador y para poder realizar la reaccidn a presiones mas bajas [1,8,19].
Solo se han encontrado dos trabajos que abordan el efecto del fosforo sobre
la actividad catalitica en hidroformilacion de materiales de Co. En uno de
ellos, el cobalto actia como dopante en el fosfuro de Rhy, en el otro, el
fosforo forma parte del soporte de fosfato de circonio [20,21]. A diferencia
del cobalto, cuyas especies de fosfuro nunca se han utilizado en la
hidroformilacion, las nanoparticulas de fosfuro de rodio han demostrado
su superioridad sobre las del rodio metalico en este proceso [22].
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1.2

Objetivos

Una vez que se conocen los retos que presenta la hidroformilacién con
catalizadores heterogéneos de cobalto en este capitulo se marcan los
siguientes objetivos:

242

Desarrollar materiales basados en nanoparticulas de cobalto
soportadas sobre carbono estabilizadas mediante el empleo de
ligandos que contienen heteroatomos, nitrégeno o fésforo, o una
combinacion de ambos precursores.

Estudiar el comportamiento de los materiales preparados en la
reaccion de hidroformilacion y comprobar la reducciéon del
lixiviado, para demostrar que los materiales dopados con
heteroatomos y la formacion de nanoparticulas recubiertas por
capas de carbono protectoras son capaces de proporcionar
resultados competitivos en términos de actividad catalitica,
resistencia a la oxidacién y al lixiviado, por encima de los de las
nanoparticulas de Co sin recubrir.



Capitulo 7
7.3 Resultados y discusion

7.3.1 Sintesis de los catalizadores

En este capitulo se han estudiado cuatro catalizadores basados en
nanoparticulas de cobalto y fosfuro de cobalto soportadas sobre carbén.
Los materiales se sintetizaron mediante impregnacion himeda de los
precursores, es decir, la sal metalica y el ligando nitrogenado o fosforado,
junto al soporte carbonoso seguida de pirdlisis a 800°C bajo un flujo
constante de nitrdgeno (20mL/min).

La composicion de los catalizadores preparados se ha elegido con la
intencion de evaluar la influencia de un solo heteroatomo (N o P), de
ambos (N y P) o en ausencia de estos elementos sobre la actividad
catalitica. Siguiendo esta estrategia, se prepararon cuatro catalizadores:

- CoNx@NC: sintetizado a partir de nitrato de cobalto (1)
hexahidratado y 2,2":6',2"-terpiridina.

- Co2P@C: obtenido a partir de los precursores de nitrato de cobalto
(11) hexahidratado y trifenilfosfina.

- CO0oPNx@NC: preparado a partir de nitrato de cobalto (II)
hexahidratado, trifenilfosfinay 2,2":6',2"-terpiridina.

- Co@C: obtenido tnicamente a partir de la sal de nitrato de cobalto
(1) hexahidratado, que no tiene nitrégeno ni fosforo.

7.3.2 Caracterizacion de los catalizadores
7.3.2.1 Fluorescencia de rayos X

Los catalizadores de cobalto sintetizados en este capitulo se han
caracterizado mediante diferentes técnicas para comprender mejor la
naturaleza de las especies. En primer lugar, se utilizé la espectroscopia de
fluorescencia de rayos X (Tabla 7.2) para determinar la carga de cobalto
de los materiales, que se encuentra entre el 1,3% y el 1,8% en peso para
los catalizadores preparados.
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Tabla 7.2. Porcentajes en peso obtenidos mediante FRX para los materiales de Co
soportados sobre carbén.
1%CoNx@NC 1%CoP@C 1%C02PNx@NC 1%Co@C

1,3 1,4 1,8 16

% peso
de Co

7.3.2.2 Microscopia electronica

Los materiales se estudiaron mediante microscopia electrénica de
transmision de campo oscuro (HAADF-STEM), microscopia electrénica
de transmision de alta resolucion (HRTEM) y espectroscopia de rayos X
de energia dispersiva (EDX) para comprender con mas detalle las
diferencias estructurales y composicionales entre los catalizadores (Figura
7.1).

En la Figura 7.1 se muestran imagenes de HAADF-STEM representativas
de todos los catalizadores. Se observa que los materiales Co.P@C vy
Co2PNx@NC presentan una gran fraccion de nanoparticulas con forma de
prisma rectangular con un rango de tamafios de 20 — 40 nm (Figuras 7.1b
y 7.1c). Para estos catalizadores, las imagenes HRTEM de un solo
nanocristal muestran franjas de red con distancias de 2,2 A, que pueden
atribuirse al plano (112) de la especie CozP (Figuras 7.1fy 7.1g) (JCPDS:
01-089-3030).
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Co,PN,@NC Co@C

100 nm

%Co 727 i %Co 758
%P 273 %P 242

7]

Figura 7.1. Comparacion de los catalizadores. Iméagenes HAADF-STEM de a)
CoNx@NC que contiene especies de Co individuales (puntos brillantes), b) Co.P@C, c)
Co,PNx@NC y d) Co@C. Imagenes HRTEM de e) CoNx@NC, f) Co,P@C, g)
CoPNx@NC y h) Co@C. Iméagenes HAADF-STEM y mapeo elemental con EDX de i)
CoNx@NC, j) Co.P@C, k) Co.PN@NC y I) Co@C.

El andlisis STEM-EDX indica que tanto en el material Co2PNx@NC como
en Co:P@C, el cobalto y el fésforo se mezclan a nivel atomico (Figuras
7.1j y 7.1k) de forma homogeénea ya que existe una superposicion de los
elementos a lo largo del material.

El Co.PNx@NC presenta un 75,8% de Co y un 24,2% de P, y el Co.P@C
un 72,7% de Coy un 27,3% de P (Tabla 7.3), lo que junto con las medidas
de las distancias interplanares, permite deducir la existencia de una fase de
Co2P que presenta una composicion tedrica del 79% en masa de Co y del
21%en P.
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Tabla 7.3. Porcentajes en peso de Co y P determinados mediante analisis EDX.

Muestra Co% P %
CoNx@NC 100 -
Co@cC 100 -

Co2P@C 12,7 27,3

Co2PNx@NC 75,8 24,2

En la Figura 7.1c se aprecia que las particulas de Co2PNx@NC muestran
dos morfologias distintas (redondeadas y alargadas). También se observan
diferencias de composicion en la estructura tipo core-shell de Co.PNx@C
observada en la imagen STEM-HAADF. De hecho, la intensidad de los
perfiles a lo largo de la seccion (Figura 7.2a) de estas nanoestructuras
indica que el fosforo se concentra en el ndcleo, donde la relacion molar
Co:P es aproximadamente 2:1 en las particulas de ambas morfologias
(Figura 7.2). En cambio, el recubrimiento esta compuesto principalmente
por Coy O (Figura 7.2d y 7.2¢), en una proporcién de aproximadamente
1:2,5 (Figura 7.2b), lo que indica que esta capa externa puede ser el
resultado de una oxidacion del nacleo interno. El estudio del soporte del
catalizador Co:PNx@NC (Figura 7.2f) confirma que una pequefia
fraccion de cobalto esté presente a nivel atbmico, ya que el analisis EDX
en este tipo de areas, Figura 7.2g, muestra claramente las sefiales de Co-
K debido a la presencia de especies ultra-dispersas con un contenido de Co
de aproximadamente 0,1-0,15% at. Ademas, la presencia de N en este tipo
de areas del soporte también fue confirmada por el analisis EDX (Figura
7.29).
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Figura 7.2. Imagenes HAADF-STEM (ay f), perfiles cuantitativos de EDX (b) para el
Co, Py O extraidos a partir del mapeo que atraviesa las particulas con la flecha amarilla
en a 'y mapas XEDS (c, d y e) de las nanoparticulas del catalizador Co2PNx@NC; Los
mapas individuales de Co y el mapa compuesto de P (rosa) y O (azul) demuestran una
clara diferenciacion entre el ntcleo y la cobertura.

Las imagenes STEM del catalizador Co@C (Figura 7.1d) muestran
nanoparticulas de alrededor de 20 nm de tamafio con una estructura tipo
core-shell. En su imagen HRTEM se pueden observar dos distancias
interplanares diferentes: 2,5y 1,5 A, que coinciden con CoO (JCPDS: 00-
048-1719) y Co metalico (JCPDS de Co: 00-015-0806), respectivamente
(Figura 7.1h). El analisis detallado de los mapas EDX de una
nanoparticula representativa del material (Figura 7.3) revela la presencia
de una capa de oxido que cubre su superficie. La cuantificacion de la
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relacién molar O/Co en esta capa superficial indica valores cercanos a 1,5,
y cercanos a 0,5 para el nucleo.

Co-Ka ]

Intensidad (Cuentas)

~C
-= 20+
5]
pS'K Cu-Ka 8 104
Co-KB o
Cuj 0
1 T 1 T T T T T
0 2 4 6 8 0 10 20 30 40 50
Energia (keV) Posicion (nm)

Figura 7.3. Imagen HAADF-STEM (a) y mapas EDX de las nanoparticulas del
catalizador Co@C (b, c, d); ) Perfil cuantitativo de EDX para el Co y O extraido a partir
del mapeo que atraviesa la particula con la flecha amarilla en a.

Por su parte, el catalizador CoNx@NC muestra un gran area sin ninguna
particula de Co claramente visible soportada sobre la matriz (Figura 7.1a),
sin embargo, se encontraron algunas particulas de Co con un tamafio de 20
nm (Figura 7.1i). La Figura 7.4 recopila los resultados mas relevantes del
estudio con STEM-HAADF del catalizador CoNx@NC. Como se
menciond anteriormente, el Co esta presente principalmente en una fase
ultra dispersa constituida por atomos individuales o agrupaciones de
tamafio subnanométrico. Dado que el contraste en las imagenes STEM-
HAADF depende de los valores Z2 en el area de la imagen y el nimero
atomico del Co (Z = 27) es mucho mayor que el del C (Z=6) o del N (Z
=7), las especies que contienen Co aparecen como areas mas brillantes en
estas imagenes [23]. Ademas, en el caso de las especies dispersas
atdbmicamente, los picos correspondientes al Co-K se pueden detectar en
los espectros EDX (Figura 7.4) en los que los espectros EDX y EELS
también evidencian la presencia de N (Figuras 7.4d y 7.4e).
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Figura 7.4. a-c) Iméagenes HR STEM-HAADF de CoNx@NC en un &rea con especies de
Co ultradispersas. d) Espectros EDX y e) espectros EELS tomados del recuadro en (a)
gue muestran las sefiales tipicas encontradas en esta muestra (Nitrégeno, Cobalto,
Oxigeno y Carbono).

7.3.2.3 Difraccion de rayos X

Los difractogramas de rayos X (XRD) de los catalizadores de Co que se
muestran en la Figura 7.5 son compatibles con la formacion de diferentes
especies. Para el CoNx@NC, la principal especie presente es el Co
metalico, ya que se pueden observar picos a 44,0, 51,3 y 75,4°,
correspondientes a los planos cristalinos (111), (200) y (220),
respectivamente, del cobalto cubico estructurado (JCPDS no. 00-015-
0806), aunqgue el pico a 44,0° coincide también con un plano del grafito
desordenado soporte [24].

Las observaciones de HRTEM y STEM para los catalizadores Co.P@C y
Co2PNx@NC concuerdan con lo que muestran los difractogramas de XRD,
donde la principal especie es CozP. En este sentido, se pueden observar
picos a 40,7 y 50,4°, correspondientes a los planos cristalinos (112) y (301)
del Co2P ortorrombico (JCPDS no. 01-089-3030) en los difractogramas en
azul y verde de la Figura 7.5. El pico ancho alrededor de 25° se atribuye
al soporte de carbono amorfo [25-27].
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Figura 7.5. Difractogramas de rayos X de los catalizadores: Co@C, Co:PNx@NC,
Co,P@C, CoNx@NC y carb6n Vulcan XC72R.

7.3.2.4 Espectroscopia de absorcion de rayos X

La espectroscopia de absorcion de rayos X se utiliz6 para estudiar el
entorno local y las propiedades electrénicas de los &tomos de Co en los
materiales. En la Figura 7.6a se muestran los espectros XANES en el
borde K del Co de las muestras. Los espectros de CoNx@NC y Co@C
presentan caracteristicas similares a las de la ldmina de Co, pero con mayor
intensidad en la region de la linea blanca, especialmente en la muestra de
Co@C, lo que indica cierto grado de oxidacion del metal.

Esto también se confirma al observar las contribuciones en la transformada
de Fourier |FT| a distancias interatomicas (R, en A) cortas de estos
catalizadores (Figura 7.6b), que son caracteristicas de los enlaces Co-L (L
=C,N, 0O).
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Figura 7.6. a) Espectros XANES en el borde K del Co, b) Mddulos de la transformada
de Fourier |FT| ponderados por k? sin correccion de fase de las muestras de Co y los
patrones, (c-f) Transformadas continuas de ondas Cauchy de la sefial EXAFS de los
catalizadores de Co.

Por otro lado, los espectros XANES de los materiales CONx@NC y Co@C
muestran oscilaciones aplanadas mas alla del borde, lo que indica una
reduccion en el tamafio de las nanoparticulas con respecto al Co bulk (lo
cual se discutira méas adelante en la parte de EXAFS). El material Co.P@C

muestra las mismas caracteristicas en XANES que el CozP bulk; sin
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embargo, al igual que en las muestras de composicion metalica, la linea
blanca del espectro de Co.P@C es de mayor intensidad en comparacion
con su estandar, lo que sugiere cierta oxidacion adicional. Por ultimo, el
espectro XANES de Co,PNx@NC presenta caracteristicas tanto de la fase
metalica como del fosfuro Co2P, con oscilaciones més alla del borde que
engloban las dos fases. Los modulos de FT de las muestras se representan
también en la Figura 7.6b, asi como la sefial EXAFS en el espacio k
(insercion de la imagen en la Figura 7.6b).

La reduccion del tamafio de particula para las muestras que contienen Co®
se puede observar en la disminucion significativa de la contribucion Co-
Co a~2,19 A, con nimeros de coordinacién Co-Co de 5,4 y 5,8 para los
catalizadores CONx@NC y Co@C respectivamente, frente a un NC de 12
para el Co en lamina (Tabla 7.4). EI material Co,P@C muestra una
primera capa dividida (debido a los enlaces Co-P y Co-Co) que tiene una
intensidad reducida en comparacion con su equivalente en bulk, lo que
sefiala una fase de fosfuro de cobalto a escala nanométrica. La muestra mas
compleja, Co2PNx@NC, compuesta por las fases CoP y Co metélico,
presenta contribuciones mixtas de las dos fases cristalinas, que se pueden
observar mejor en la insercién de la Figura 7.6b. Su region del espectro a
valores de k mas altos se superpone con la del Co en ld&mina, mientras que
a valores de k mas bajos comienza a superponerse con el Co2P en bulk. Se
intentd realizar un ajuste por combinacion lineal de su espectro XANES
para obtener un porcentaje relativo de Co.P y Co metalico presentes en la
muestra, sin embargo, no se obtuvo un buen ajuste, probablemente debido
a la oxidacion de los atomos de cobalto y a la linea blanca resultante. Las
distancias obtenidas a partir de los ajustes EXAFS para los materiales
basados en Co® y CozP concuerdan con las obtenidas mediante HRTEM
en este trabajo y en las descritas en la literatura para sistemas similares
[12,28].
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Tabla 7.4. Resumen de los ajustes EXAFS de los catalizadores basados en Co. Los ajustes
se realizaron hasta la segunda capa de coordinacion sobre las funciones (k) ponderadas
por k?, realizadas en los intervalos de Ak = 2,2-14,0 Aty AR = 1,2-2,8 A (espacio k para
CoP =2-12 A1), Sp2 = 0,77.

Muestra NC Enlace R (A) o’ (A?) AE, (eV)  r-factor (%)
00062+
Lamina Co 12 Co-Co 2,497 £ 0,002 8.1+0,3 0,0019
0,0003
0,0088 +
1,0£0,3 Co-N 1,927 £ 0,023
0,0050
CoN,@NC 7805 0,0019
o 0,0054 +
54103 Co-Co 2,496 + 0,003
0,0003
21104 Co-P 2,234 £ 0,024 0,0069 +
Co,P@C 41423 0,0245
o 2,6 0,7 Co-Co 2,605+0,018 0,0023
23+0,5 Co-P 2,346 £ 0,026
0,0134
Co,PNJ@NC 13%12 Co-Co(CoP) 2,749 +0,059 00021 7.9£2.6 0,0126
6,1+1,7 Co-Co (Co") 2,509 0,016 ’
0,0088 +
1,3+0,4 Co-O 1,993 £ 0,020
_ 0,0050
Co@C 7840,5 0,0085
0,0054 +
58103 Co-Co 2,498 £ 0,003
0,0003

Las transformadas de ondas Cauchy continuas (del inglés Continuous
Cauchy Wavelet-Transforms, CCWT) mostradas en la Figura 7.6 c-f
también pueden respaldar la discusion anterior. En los catalizadores
basados en Co®, se observa un l6bulo principal de dispersion, representado
como un circulo rojo entre 2,0-2,5 A del eje Y relacionado con la distancia
Co-Co, que aparece junto con un lobulo de dispersion azul Co-L tenue
entre 1-2 A (gje Y).

El catalizador Co,P@C muestra el mismo trazado de contorno que su
equivalente de referencia mostrada. Sin embargo, el sistema mas complejo
C0o2PNx@NC contiene una mezcla de sefiales de dispersion de Co metalico
y Co2P, con el I6bulo de dispersién Co-Co rojo desplazado hacia valores
k mas altos y el I6bulo de dispersion Co-P mucho menos intenso en
comparacion con CoP@C, respaldando los numeros de coordinacion
obtenidos por ajuste EXAFS. En términos generales, el estudio de estos
catalizadores ha permitido determinar que el fésforo se intercala en la
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estructura metalica de Co promoviendo Co2P, mientras que el nitrogeno
actia como dopante en la superficie de Co.

7.3.2.5 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X se utiliz6 para estudiar el
estado quimico superficial de los catalizadores preparados en este trabajo.
Los espectros de C 1s de los cuatro catalizadores (Figura 7.7) son bastante
similares en todos los casos y presentan tres componentes con maximos
alrededor de 284,5 eV, 285,3 eV y 286,2 eV, que pueden atribuirse a
especies de carbono grafitico, alifatico (-CHx) y carbono oxidado con
grupos -CHOH o -COH [29]. Hay que tener en cuenta que el soporte de
los catalizadores es de carbono, por lo que el 95% o més de la sefal
proviene del soporte, y, por lo tanto, las pequefias contribuciones de otras
especies, como las de C-N asociadas a los parches que recubren las
nanoparticulas de Co, estaran integradas en la sefial principal y no se
observaran claramente.
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Figura 7.7. Espectros XPS de Cls de los catalizadores: Co.P@C, Co,PNx@NC,
CoNy@NCy Co@C.

En cuanto a los espectros de XPS de Co 2p (Figura 7.8), el 6xido de
cobalto y las especies de Co-N presentan energias de ligadura muy
cercanas entre si, lo que dificulta la determinacion del estado de oxidacion.
La sefial de Co 2p3;> muestra dos picos anchos a 780,5 + 0,2 eV y 786,0 +
0,2 eV que se asignan a la sefial principal y su satélite de especies de Co?*
0 Co-N presentes en los catalizadores estudiados [30—32]. Cabe destacar
que el pico de la muestra de Co@C presenta una forma ligeramente
diferente, que incluye un pico adicional a unos 779,5 eV, que suele
asociarse al 6xido Co304[33]. Ademas, en las muestras dopadas con N y/o
P, se observa una sefial mas estrecha (FMWH 1,1 eV) a energias de enlace
mas bajas, con un maximo alrededor de 778,5 + 0,1 eV. Esta caracteristica
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podria asociarse con atomos de Co reducidos, pero también seria coherente
con compuestos de nitruro de Co [30-32].

Co2p XPS

—~ {Co,PN,@NC
3
o
©
e
(%]
=
£ 4 CoN,@NC

Jco@cC

A
810 S(I)O 75[30 7;30

Energia de ligadura (eV)

Figura 7.8. Espectros XPS de Co2p de los catalizadores: Co,P@C, Co:PNx@NC,
CoNx@NC y Co@C.

Los espectros de N1s obtenidos (Figura 7.9a) presentan picos alrededor
de 398,8 y 400,2 eV, que podrian atribuirse a especies N-Co y N-C,
respectivamente [34]. Una situacion similar se observa en los espectros
P2p (Figura 7.9b), donde se observan dos sefiales (dobletes 2pz. y 2p1r2)
alrededor de 129,6 y 133,3 eV. De acuerdo con el resto de los datos de
caracterizacion, estos picos se atribuirian a interacciones P-Co y P-C o P-
oxigeno (atomos de fosforo dentro o formando parches en las
nanoparticulas de Co) [35,36].
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Figura 7.9. Espectros XPS de N1s (a) y P2p (b) de los catalizadores: Co,PNx@NC y
CoNx@NC, y Co.P@C y Co.PNx@NC, respectivamente.

En resumen, los espectros de XPS confirman la presencia de parches C-N
en los catalizadores CONx@NC y Co2PNx@NC, mientras que los espectros
de Co:P@C y CoPNx@NC también respaldan la presencia de la fase
Co2P. En las muestras que contienen nitrogeno, el Co estd parcialmente
reducido la superficie, lo que probablemente mejora la reactividad de estas
muestras.

7.3.3 Actividad catalitica

Los catalizadores preparados en este trabajo fueron evaluados en la
reaccion de hidroformilacion del 1-hexeno como sustrato para estudiar el
efecto del Ny P en el rendimiento catalitico (Tabla 7.5). Las conversiones
y los rendimientos varian considerablemente entre los diferentes
catalizadores y las diferencias para un mismo catalizador al aplicar el
pretratamiento con hidrogeno son también notables.
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Tabla 7.5. Hidroformilacion de 1-hexeno con catalizadores de cobalto.

Catalizador de cobalto

NN = NN ¥
Tolueno CO:H, CcHo /\/Y

CHO
Lineal (n) Ramificado (iso)

Entrada Catalizador Pretratamiento  Conversion (%) Selectividad a aldehidos (%) niso
1 [Cotpy),](NOs) - 0 0 -
2 CoN,@NC - 77 85 3,3:1
3 CoN, @NC H,,200°C, 2 h 88 75 2.4:1
4 Co@C - 0 0
5 Co@C H,, 200°C, 2 h 96 99 3,5:1
6 Co,P@C - 4 100 0,6:1
7 Co,P@C H,,200°C, 2 h 43 88 3,2:1
8 Co,PN@NC - 30 80 3,3:1
9 Co,PN,@NC H,,200°C, 2 h 32 94 3.8:1

4 Condiciones de reaccién: 30 mg de catalizador de cobalto, ratio Co:CgH;, 1:300, 1-hexeno 1,5 mmol, 100 °C, p =

40 bar CO:H, (1:1), 1,5 mL tolueno, 20 horas.

El catalizador Co@C (Tabla 7.5, entrada 4), sin la reduccién in situ, no
mostrd ninguna actividad catalitica en 20 horas, a diferencia de CONx@NC
que presenta una conversion del 77% (Tabla 7.5, entrada 2). Sin embargo,
al reducir Co@C previamente durante 2 horas para eliminar la capa de
Oxido de cobalto alrededor de la particula, se alcanzd una conversion
completa con una excelente selectividad hacia los aldehidos (Tabla 7.5,
entrada 5). Por otro lado, para el CoONx@NC, este tratamiento de reduccion
no fue necesario para obtener altas conversiones con una buena
selectividad (Tabla 7.5, entrada 3). Esta diferencia entre los dos materiales
demuestra que la capa de carbono dopado con N proporciona una
proteccion fundamental contra la oxidacion y evita un paso adicional
durante la reaccion.

En cuanto a los materiales con fosforo en su composicion, también se
observaron variaciones significativas. Tal y como se describe en el
capitulo anterior y en otros trabajos encontrados en bibliografia, los
catalizadores basados en especies de fosfuro de rodio proporcionaron
conversiones mas altas para la hidroformilacion de olefinas que aquellos
sin fosforo [22,37]. Basandonos en esto y en el hecho de que el rodio y el
cobalto pertenecen al mismo grupo, se esperaba que este ultimo se
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comportara de manera similar en condiciones de hidroformilacion al
combinarlo con fosforo. Por esta razon, se prepararon materiales basados
en especies de fosfuro de cobalto con y sin dopaje de nitrégeno
(Co2PNx@NC y Co2P@C, respectivamente).

En el caso de Co.P@C, su actividad catalitica se redujo dréasticamente en
comparacion con Co@C y CoNx@NC, incluso cuando se aplico el
tratamiento de reduccion (Tabla 7.5, entradas 6 y 7). En cuanto al material
que contiene P y N (Co2PNx@NC), éste mostr6 conversiones mas bajas
pero la misma tendencia que CoNx@NC, para el que el tratamiento de
reduccion no fue necesario (Tabla 7.5, entradas 8, 9). A diferencia de lo
que ocurre con los materiales basados en Rh2P, la incorporacion de fosforo
no mejora el rendimiento del Co en la reaccion [14,22]. En la especie Co2P,
la carga parcialmente positiva en el Co y la carga parcialmente negativa en
el P, vinculadas a una transferencia de electrones del Co al P, no son
beneficiosas para el desarrollo de la reaccion. Sin embargo, la presencia
de la capa de carbono dopada con N enriquecida en electrones alrededor
de la particula si que proporciona proteccion contra la oxidacion.

Para profundizar en el papel del nitrogeno y el fésforo en la actividad
catalitica, se compararon las eficiencias de los cuatro catalizadores en
pruebas de intercambio isotdépico H/D a temperatura ambiente, 60, 90 y
120 °C. Los experimentos de intercambio isotopico mostraron la misma
tendencia a las cuatro temperaturas estudiadas: CoNx@NC es el que
disocia méas répido el H., seguido de Co.PNx@NC, CoP@C v,
finalmente, de Co@C. En la Figura 7.10 se muestra la evolucién de los
ratios HD/H> con la temperatura durante los experimentos de intercambio
para los diferentes catalizadores. La mayor tasa de formacion de HD
observada para CoNx@NC sugiere una division del hidrégeno mas
favorecida y, por lo tanto, una mayor actividad catalitica en reacciones de
hidroformilacion.
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Figura 7.10. Ratios HD/D; en experimentos de intercambio isotdpico a diferentes

temperaturas.

7.3.3.1 Estudio cinético de CoNx@NC y campo de aplicacion del
catalizador

Tras determinar que el catalizador CONx@NC es el que ofrece una mayor
actividad, se obtuvieron los perfiles cinéticos a diferentes temperaturas con
el fin de obtener una mayor comprension de su comportamiento catalitico.
Se evalud la actividad del material a 100, 120 y 140 °C (Figura 7.11) y se
observo que a la mas baja de ellas, el catalizador presenta un tiempo de
induccidn, aunque también una excelente selectividad hacia los aldehidos
(Figura 7.11a). Se obtuvieron resultados muy buenos para la
hidroformilacion del 1-hexeno a 120 °C, con una conversion casi total
(94%) en so6lo 7,5 horas, una selectividad hacia los aldehidos del 80% y
ausencia de productos secundarios, como los de reduccion (Figura 7.11b).
La selectividad al aldehido lineal es tan buena como a 100 °C, con una
relacién n:iso de 70:30. A 140 °C, se logr6 una conversion del 94% del 1-
hexeno en solo 3 horas, sin embargo, la selectividad hacia los aldehidos
disminuy6 del 80% a 58%, ademas de una disminucion en la linealidad
(Figura 7.11c). El estudio cinético permitid el célculo de constantes
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cinéticas para cada temperatura y determinar que la energia de activacion
para la reaccion de hidroformilacion del 1-hexeno con el catalizador
CoNx@NC es de 89,4 kJ/mol (Figura 7.11d).
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Figura 7.11. Perfiles cinéticos de las reacciones realizadas con CoNx@NC a) 100 °C, b)
120°C y c) 140°C. Conversion (), selectividad hacia aldehidos (e), la selectividad hacia
los isémeros del 1-hexeno (e), el rendimiento al aldehido lineal () y el rendimiento al
aldehido ramificado (e). d) Grafico para la determinacion de la energia de activacion
aparente para CoNx@NC.

Con el fin de explorar el rendimiento catalitico general de CoNx@NC en
la reaccion de hidroformilacion, se probaron una serie de olefinas (Tabla
7.6). El catalizador CoNx@NC ha demostrado ser activo en la
hidroformilacion de los cuatro alquenos probados, sobre todo para el
propileno (Tabla 7.6, entrada 2), esto es especialmente interesante porque
el n-butanal se utiliza en la produccion de ftalatos para la industria del
cloruro de polivinilo (PVC) y sus aldehidos ramificados tienen potencial
en la sintesis de productos farmacéuticos [38,39]. El resultado obtenido
con el ciclohexeno estd dentro de lo previsto, ya que con el catalizador
RhoP-1@C tratado en el capitulo anterior (Seccion 6.3.1) también se
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obtuvo una conversion menor con este sustrato en comparacion a las otras
olefinas.

Tabla 7.6. Hidroformilacion de diferentes sustratos con CoNx@NC como catalizador.?

Entrada  Substrato Conversion Selectividad a Ratio
(%) aldehidos (%0) n:iso
1 1-hexeno 77 85 3,3:1
2 Propileno 80 100 1,0:4
3 Estireno 10 100 1,2:1
4 Ciclohexeno 26 100 -

aCondiciones de reaccion: 30 mg CONx@NC, Co:CgHi2 ratio 1:300, olefina 1,5 mmol, 100 °C,
p = 40 bar CO:Hz (1:1), 1,5 mL tolueno, 20 horas.

7.3.3.2 Estabilidad de los catalizadores basados en cobalto

Dada la importancia de desarrollar catalizadores heterogéneos aplicables
en la industria, estudiar la estabilidad de los materiales al someterlos a
condiciones de reaccién es crucial.

En este trabajo se investigd si el recubrimiento de carbono dopado con
nitrdgeno, formado durante la pirdlisis es efectiva en la prevencion del
lixiviado. Para ello, se compararon las cantidades de cobalto lixiviado de
los cuatro catalizadores. La diferencia en las cantidades de cobalto
lixiviado entre CONx@NC (Tabla 7.7, entradas 1y 2) y Co@C se atribuye
a la capa de carbono grafitico dopado con nitrogeno que rodea a los
clasteres de Co en CoNx@NC. En este material el cobalto no esta tan
expuesto al monoxido de carbono como lo estan las nanoparticulas sin
recubrir de Co@C (Tabla 7.7, entrada 3), por lo tanto, la formacién de
especies cobalto carbonilo y la migracion de éstas desde el soporte a la
disolucién no sera tan directa. En cuanto a los otros catalizadores de Co,
CoP@C y Co2PNx@NC, la lixiviacion de metal también fue baja (Tabla
7.7, entradas 4 y 5). En el caso de Co2PNx@NC, la razon es la presencia
de la capa de carbono dopada con nitrogeno como en CoNx@NC, y en
Co2P@C se debe a una cobertura de carbono no nitrogenada. Todos los
catalizadores preparados con un ligando estabilizador, ya sea a base de
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nitrégeno o de fosforo, han reducido con éxito la lixiviacion de cobalto, lo
que demuestra la proteccion eficiente de las capas de carbono. Los
resultados de lixiviacion de otros catalizadores de cobalto descritos en
bibliografia se incluyen en la Tabla 7.7 (entradas 6 y 7).

Tabla 7.7. TONsy cantidades de Co lixiviado para los catalizadores preparados en este
trabajo y en otros previamente descritos.?

Entrada Catalizador TONP % Co lixiviado®
1 CoNx@NC 218,1 1,9
2 CoNx@NC? 221,0 0,3
3 Co@C 281,4 48,6
4 CoP@C 126,7 6,2
5 Co2PNx@NC 94,3 0,7
6 Co/phen@C*® 46,5 23,0
7 Co/SiO,f 43,3 34,5

@ Condiciones de reaccion: catalizador de cobalto (0,008 mmol Co), ratio Co:CeH12 1:300,
olefina 1,5 mmol, p = 40 bar CO:H> (1:1), 100 °C, 1,5 mL tolueno, 20 horas. ® TONs se
calcularon con el nimero de mmol de reactivo convertido y la cantidad total de mmol de Co. ¢
Las cantidades de Co lixiviado se obtuvieron por analisis de ICP-OES. ¢ Tras cuatro usos de
reaccion. ¢ Del trabajo de Beller et al.[10] f Del trabajo de Wen et al.[11]

Para investigar la estabilidad y heterogeneidad del catalizador CoONx@NC
se estudiaron los retsos. Después de 20 horas de reaccién, el catalizador
usado se filtro, se lavd y se volvio a cargar en el reactor bajo las
condiciones generales de reaccion. Tal y como se muestra en la Figura
7.12, el catalizador mantiene su actividad y selectividad y puede ser
utilizado al menos cuatro veces. El filtrado de la reaccion se analizd
mediante ICP-OES después del primer y el cuarto ciclo catalitico y sélo se
detectaron algunas trazas de Co (Tabla 7.7, entradas 1 y 2,
respectivamente), lo que indica que del catalizador CoNx@NC esta
actuando como catalizador heterogéneo.
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Figura 7.12. Conversion (gris), selectividad a aldehidos (azul) y ratio lineal/ramificado
(linea negra punteada) para cuatro ciclos cataliticos con CONx@NC como catalizador.
Ademas de los reusos, se realizd una prueba de filtrado en caliente para
confirmar la heterogeneidad del catalizador (Figura 7.13). Con ese
propdsito, la reaccion avanzo durante 5 horas con el catalizador presente,
y en el punto de mayor velocidad inicial, se detuvo. Para ello, se
despresurizé cuidadosamente, la mezcla se filtro en caliente y se coloco en
un reactor limpio, que se carg6é de nuevo con CO:H; y se calentd para
retomar la reaccion. El filtrado resultante se sometié a las mismas
condiciones de reaccion durante 15 horas y no se detecté un aumento en la
conversion de 1-hexeno, asegurando de esta forma la heterogeneidad de la
reaccion.
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z 40 4 catalizador
8
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] T y
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Figura 7.13. Perfiles de reaccién para experimentos realizados con CoNx@NC como
catalizador (linea roja) y después de la filtracion en caliente (linea punteada gris).
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7.3.4 Modelado atomico de CoNx@NC

Las diferentes técnicas de caracterizacion empleadas en el estudio del
material CoNx@NC mostraron la presencia de pequefios clUsteres de Co
(Figura 7.4) con nimeros de coordinacion bajos (Tabla 7.4) y vinculados
al nitrégeno en la superficie.

Estos clusteres han demostrado ser altamente activos en la
hidroformilacion del 1-hexeno y mas resistentes al lixiviado de metal que
las nanoparticulas de Co@C (Tabla 7.7), por lo que se han utilizado
modelos atémicos optimizados mediante la teoria del funcional de la
densidad, comdnmente llamado DFT, para comprender el efecto de la
unién al N y la interaccidon cohesiva entre los &tomos de Co sobre la
resistencia al lixiviado.

Para simular los clisteres de Co recubiertos por parches de carbono del
material CoONx@NC se estudiaron cuatro situaciones posibles (Figura
7.14):

- Grafeno con una Unica vacante de C (VC): se simulé que el cluster
de Co se encuentra en contacto directo con la capa de grafeno a
través de una sola vacante de C que representa los parches de
carbono protectores no dopados con N.

- Grafeno dopado con N grafitico (NQg): el clUster estd en contacto
con una red de grafeno con 4&tomos de nitrégeno grafiticos.

- Grafeno dopado con N piridinico (Np): el cllster esta coordinado
a la capa de grafeno a través de un atomo de nitrégeno piridinico.

- Grafeno dopado con 3 atomos de N piridinicos (3Np): el cluster
estd coordinado a la capa de grafeno a través de tres atomos de
nitrégeno piridinico.

La fuerza de cohesién de los &tomos individuales de Co (Co1) en el cluster
(Con) se calcul6 eliminando un atomo seleccionado del cluster relajado en
cada soporte, colocandolo en el vacio y empleando la Ecuacién 1 que
permite calcular la energia de cohesion como la diferencia entre las
energias estaticas. Las energias de cohesion de al menos cinco de los
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atomos con menor coordinacién se evaluaron de manera independiente y
una vez identificada la cohesion mas débil, se relajo el cluster Con.1 para
proceder con otro paso de lixiviado (Ec. 7.1).

ECoh = ECon_l/soporte + ECol - ECon/soporte (EC- 7-1)

Figura 7.14. Representacion esquematica del clister Coss optimizado sobre: a) Grafeno
con una Unica vacante de C, b) Grafeno dopado con N grafitico, ¢) Grafeno dopado con
N piridinico, d) Grafeno dopado con 3 atomos de N piridinicos. Los atomos y enlaces de
C, Ny Co se representan de color marrén, azul claro y azul oscuro, respectivamente.

Las casi 400 estructuras examinadas dieron lugar a algunos patrones

comunes e independientes del soporte:

(i) Los &tomos en la superficie de los clusteres con n>6 4tomos tienen una
coordinacion entre 4y 6.
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(i) La distancia interatdbmica promedio entre los a&tomos examinados y sus
vecinos disminuye con el tamafio del cllster. En aquellos clusteres con
n>10, esta distancia es cercana a la de Co-Co del bulk. La presencia de un
nitrégeno piridinico incrementa la dispersion de distancias debido a la
orientacion y configuracion preferente, que no tiene lugar en estructuras
con alta simetria, es decir, en VC, Ng y 3Np.

(iii) La energia de cohesién de los &tomos de Co es generalmente menor
que la del bulk, 4,85 eV/atomo, y aproximadamente un 10% mayor que la
observada [40,41]. Sin embargo, esta energia de cohesion es mucho mayor
en los &tomos de Co cercanos a atomos de C 6 N insaturados del soporte;
se debe observar que el Ng no presenta enlaces libres, y que todos los
puntos investigados estan por debajo de la Econ del bulk. A diferencia de
la distancia interatdbmica promedio y teniendo en cuenta el efecto de los
enlaces libres del soporte, el nimero de coordinacion atdmica si parece un
descriptor adecuado para la energia de cohesion, y por tanto de la medida
contra la lixiviacion.

El Co mas labil en los clusteres soportados, es decir, el atomo que lixivia
mas facilmente presenta una energia de cohesidén baja a no ser que
interactUe directamente con un atomo de N no saturado de la superficie.
La Figura 7.15 describe la energia de cohesidon atdmica mas baja y la
distancia Co-Co promedio con sus vecinos en funcion del nimero de
atomos en el clister. La primera observacion es que la energia de cohesion
Econ Y las distancias interatdbmicas son codependientes. Ademas, ambos
parametros aumentan con el tamafio del clister y la coordinacién entre
atomos de Co en todos los casos, especialmente en presencia de atomos de
N en la superficie. Estos resultados se suman a los anteriores para derivar
dos resultados fundamentales: los atomos de Co con menor coordinacion
lixivian mas facilmente que los altamente coordinados, y la interaccion de
los &tomos de Co con enlaces libres los estabiliza significativamente
reduciendo el lixiviado. Ambas afirmaciones estan en linea con las
observaciones experimentales y explican la resistencia de las pequefias
particulas en la muestra CONx@NC antes y después de las condiciones de

la reaccion de hidroformilacion.
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Figura 7.15. Representacion esquematica de las tendencias de la energia de cohesion y
de las distancias Co-Co del cluster C15 optimizado sobre: a) Grafeno con una vacante de
C, b) Grafeno dopado con N grafitico, ¢) Grafeno dopado con N piridinico, d) Grafeno
dopado con tres &tomos de N piridinico.
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Capitulo 7
Conclusiones

En este capitulo, se han utilizado ligandos que contienen nitrégeno
y/o fésforo como precursores de nanoparticulas de CoNy y Co2P,
respectivamente, que mostraron un comportamiento catalitico
diferente al que presentan las nanoparticulas de Co metélico
sintetizadas sin adicién de ligando.

El material dopado con N ha mostrado excelentes resultados no
s6lo en términos de actividad catalitica, sino también en cuanto a
la resistencia a la oxidacion y a la lixiviacion de cobalto, superando
a las nanoparticulas de Co sin recubrimiento en todos los aspectos,
por lo que la terpiridina ha demostrado ser (til en la formacion de
capas de carbono protectoras alrededor de las particulas sin
comprometer a la actividad catalitica.

Por otro lado, la aplicacion de PPhs como ligando ha llevado al
desarrollo de especies de fosfuro de Co, que hasta el momento no
se habian aplicado en esta reaccion. A diferencia del rodio, la
introduccién de P en los catalizadores de cobalto no mejora el
rendimiento de la reaccién, sin embargo, sus recubrimientos de
carbono también han resultado efectivos en la reducciéon del
lixiviado.

En resumen, se ha presentado un método alternativo que no implica
aditivos para suprimir la lixiviacion del metal durante las
condiciones de hidroformilacion mediante el empleo de ligandos
que contienen N 'y P como fuentes para formar parches protectores
de carbono alrededor de las particulas. Estos recubrimientos han
demostrado ser altamente efectivos en la preservacion de las
nanoparticulas de Co soportadas en el material durante las
condiciones de hidroformilacion.

Todos los catalizadores sintetizados se probaron en comparacion
con las nanoparticulas de Co descubiertas y demostraron su
superioridad en términos de lixiviado mediante analisis de ICP y
resistencia a la oxidacion de cobalto. Los resultados cataliticos
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La catalisis heterogénea es uno de los medios con mayor proyeccion para
alcanzar procesos industriales sostenibles sin renunciar a la productividad.
Dentro de la catalisis heterogénea, el uso de nanoparticulas soportadas
permite combinar los elevados rendimientos de la catalisis homogénea con
la reciclabilidad de la heterogénea. En base a esto, de los resultados
obtenidos en esta Tesis Doctoral se pueden extraer las siguientes
conclusiones:

1. Se han desarrollado catalizadores basados en nanoparticulas de
rodio y fosfuro de rodio soportadas por impregnacién himeda seguida de
pirolisis. Estos materiales se han caracterizado mediante el uso de
diferentes técnicas, entre las que destaca la espectroscopia de absorcion de
rayos X, ya que ha permitido determinar que el uso del complejo
RhCI(PPhz)3 como tnico precursor da lugar a la especie RhaP (Rh2P-1@C)
en ausencia de Rh2O3, mientras que las nanoparticulas obtenidas a partir
de dos precursores de Rh y P separados (Rh2P-2@C) estan constituidas
por una mezcla RhoP y Rh2O3. Estos resultados se apoyan en los ensayos
de intercambio isotopico en los que el RhoP-1@C es el que disocia el
hidrégeno mas rapidamente de todos los materiales de rodio estudiados.
Ademas, mediante espectroscopia Raman se ha comprobado la presencia
de parches de carbo6n grafitico alrededor de las nanoparticulas.

2. Los materiales de rodio desarrollados se han empleado como
electrocatalizadores en la reaccion de evolucion del hidrégeno, donde se
ha demostrado que el electrodo preparado con RhP-1@C presenta
sobrepotenciales menores a los de los materiales Rh@C y Rh2P-2@C en
todos los pH estudiados, lo que demuestra por un lado el efecto positivo
del P y por otro, la influencia de la mayor pureza de la especie Rh2P
determinada por absorcion de rayos X.

El catalizador RhoP-1@C es ademas maés activo que el catalizador de
platino de referencia y en comparacion con otros materiales basados en
Rh2P es el que en conjunto presenta mejores resultados para una menor
carga metalica.
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Aparte de la actividad, se ha comprobado su estabilidad ciclica en todo el
rango de pH después de 200 ciclos en todas las condiciones. Finalmente,
mediante calculos DFT se ha demostrado que el recubrimiento de carbono
favorece la disociacion del agua y previene la formacion de vacantes de P,
mejorando la actividad catalitica y evitando el lixiviado.

3. Se ha demostrado que el catalizador RhoP-1@C preparado a partir
del complejo de Wilkinson presenta una actividad catalitica en la
hidroformilacion de olefinas en fase liquida superior a la del catalizador
homogéneo RhCI(PPh3)s.

Se ha corroborado la superioridad de las especies de fosfuro de rodio sobre
las de rodio metalico, asi como la influencia del método de sintesis en la
conversion catalitica.

Para el mas activo de ellos, el Rh,P-1@C, se ha demostrado la dependencia
del lixiviado en funcién de la temperatura de pirdlisis con una clara
disminucion de la pérdida de metal al aumentar la temperatura de sintesis
del catalizador. También se ha demostrado la superioridad del carbdn
como soporte, no solo porque es mas activo que el resto de soportes
estudiados (Al.O3, CeOz, La20s, Zn0O), sino porque también se ha
relacionado el lixiviado del metal con el soporte empleado.

El catalizador RhoP-1@C ha demostrado ser un catalizador heterogéneo
reutilizable y estable para la hidroformilacién de olefinas.

4. Finalmente, se han desarrollado catalizadores heterogéneos para la
hidroformilacion de olefinas basados en cobalto como alternativa a la
escasez del rodio. En la sintesis se han utilizado ligandos que contienen
nitrégeno y/o fésforo como precursores de nanoparticulas de CoNx y Co2P,
respectivamente y su actividad catalitica se ha comparado con la de las
nanoparticulas de Co metalico preparadas sin adicion de ligando.

Esta comparacion ha puesto de manifiesto la efectividad del recubrimiento
de las nanoparticulas en la prevencion de la oxidacion del cobalto y el
lixiviado.
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Los resultados experimentales se apoyan en calculos DFT, que han
demostrado que la energia de cohesion de los atomos de cobalto en los
clasteres es mucho mayor en aquellos &tomos de Co cercanos a atomos de
C 0 N insaturados del soporte que en aquellos que no lo estan. Esto
explicaria que el material Co@C sin dopar y sin recubrimiento de carbon
lixivie casi la mitad de su carga metélica durante la reaccion de
hidroformilacion en fase liquida.

279






Glosario de abreviaturas






AlIPOs

BE

BET

CCWT

Cdc

Ce

CE

COFs

Detector CCD

Detector TCD

DFT

EA

Ea

Eads

Abreviaturas

Aluminofosfatos
Aluminophosphates

Energia de ligadura
Binding Energy

Brunauer-Emmett-Teller

Transformadas de ondas Cauchy continuas
Continuous Cauchy Wavelet-Transforms

Capacitancia de doble capa
Double layer capacitancy

Capacitancia especifica
Contraelectrodo

Estructuras organicas covalentes
Covalent organic frameworks

Dispositivo de carga acoplada
Charge-coupled device

Detector de conductividad térmica
Thermal conductivity detector

Teoria del funcional de la densidad
Density functional theory

Eficiencia Atomica
Energia de activacion

Energia de adsorcion
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Abreviaturas

ECSA

EDS

EELS

ER

ET

EXAFS

FMWH

FRX

GC

HAADF-STEM

HAM

HDS
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Area de superficie electroquimicamente activa
Electrochemical surface darea

Espectroscopia de rayos X por energia dispersiva
Energy-dispersive X-ray spectroscopy
Espectroscopia electronica de pérdida de la energia
Electron energy loss spectroscopy

Electrodo de referencia
Electrodo de trabajo

Estructura fina de absorcion de rayos X extendida
Extended X-ray absorption fine structure

Anchura a media altura
Full Width at Half Maximum

Fluorescencia de rayos X

Cromatografia de gases
Gas chromatography

Microscopia electronica de transmision de barrido
en modo campo oscuro anular gran angular
Dark-Field Scanning
Transmission Electron Microscopy

High-Angular  Annular
Hidroaminometilacion
Hydroaminomethylation

Hidrodesulfuracion
Hydrodesulfurization



HER

HOMO

HRTEM

ICP-OES

KE

LSV

LUMO

MNPs

MOFs

m-THF

NC

Abreviaturas

Reaccion de evolucion del hidrogeno
Hydrogen Evolution Reaction

Orbital ocupado de mayor energia
Highest occuppied molecular orbital

Microscopia electronica de transmision de alta

resolucion
High-resolution transmission electron microscopy

Espectroscopia de emision Optica con plasma
acoplado inductivamente

Inductively coupled plasma atomic emission
spectroscopy

Energia cinética
Kinetic Energy

Voltamperometria de barrido lineal
Linear Sweep Voltammetry

Orbital Molecular vacante mas bajo
Lowest Unoccupied Molecular Orbital

Nanoparticulas metélicas
Metallic nanoparticles

Estructuras metal-orgéanicas
Metal organic frameworks

Metiltetrahidrofurano

Numero de coordinacion
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Abreviaturas
NHE

ODS

OER

PDOS

POPs

RDS

RHE

SAPOs

SEM

SMSI

SPB

TEM

TGA
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Electrodo de hidrégeno normal
Normal hydrogen electrode

Objetivos de desarrollo sostenible

Reaccion de evolucion del oxigeno
Oxygen Evolution Reaction

Densidad proyectada de los estados
Projected density of states

Polimeros orgénicos porosos
Porous organic polymers

Paso limitante de la velocidad
Rate Determining Step

Electrodo de hidrégeno reversible
Reversible hydrogen electrode
Silicoaluminofosfatos
Silicoaluminophosphates

Microscopia electronica de barrido
Scanning electron microscopy

Interaccién fuerte metal-soporte
Strong metal-support interactions

Tampon sodio fosfato
Sodium Phosphate Buffer

Microscopia electronica de transmision

Transmission Electron Microscopy

Analisis termogravimétrico



T™MP

TOF

TON

TPD-NH3

TS

XANES

XAS

XPS

XRPD

AG

Abreviaturas

Thermogravimetric analysis

Fosfuros de metales de transicion
Transition Metal Phosphides

Turnover Frequency
Turnover Number

Desorcion de amoniaco a temperatura programada
Temperature-programmed desorption of ammonia

Pendientes de Tafel
Tafel Slopes

Estructura de absorcion de rayos X cerca del borde
X-ray Absorption Near Edge Structure

Espectroscopia de absorcion de rayos X
X-ray absorption spectroscopy

Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos X

X-ray photoelectron spectroscopy

Difraccion de rayos X de polvo
X-Ray Powder Diffraction

Energia libre de Gibbs

Factor Debye-Waller
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Resumen

La presente tesis doctoral se centra en la investigacion y desarrollo de
catalizadores avanzados con aplicaciones en la industria quimica. Desde la
sintesis de nanoparticulas de RhoP hasta la exploracion de catalizadores de
cobalto dopados con heterodtomos, se ha buscado no solo la eficiencia
catalitica, sino también minimizar el impacto de estos procesos,
permitiendo la produccion de productos quimicos esenciales con un menor
consumo de recursos. En un momento donde la transicion hacia fuentes de
energia limpias y procesos respetuosos con el medio ambiente es de suma
importancia, los avances en la catalisis y la sintesis de materiales
desempefian un papel crucial en la busqueda de soluciones mas sostenibles
para la industria quimica.

Se ha investigado el proceso de sintesis de nanoparticulas de Rh2P
soportadas por impregnacion humeda seguida de pirdlisis para su uso en
reacciones de hidroformilacion. Para ello, se han descrito y comparado dos
métodos que se diferencian en los precursores empleados: uno a partir de
un unico precursor de fésforo y rodio y el otro a partir de dos precursores
separados. Posteriormente, se ha realizado una caracterizacion de los
materiales que ha permitido relacionar la forma de incorporar el fésforo
con la composicién de las particulas, determinando que el contenido de
Oxido de rodio es mayor cuando se emplean dos precursores.

Para analizar la contribucion del fosforo en el sistema se han preparado
nanoparticulas de rodio metalico soportadas para estudiar la influencia del
fosforo en la composicion y el tamafio de particula. Se han analizado otros
aspectos como la carga metélica, la temperatura de pirolisis y el uso de
diferentes soportes empleando la microscopia electronica; y se ha
estudiado su capacidad de disociacion de hidrogeno mediante ensayos de
intercambio isotopico.

Tras la caracterizacion de los materiales, éstos se han empleado como
electrocatalizadores en la reaccion de evolucion del hidrogeno, en la que
se ha estudiado su aplicabilidad a pH acido, basico y neutro con bajas
cargas de metal. Se ha demostrado que las especies de RhoP son maés
activas que las de Rh metalico en la produccion de hidrogeno y que el
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método de sintesis influye en la actividad catalitica. Para completar los
ensayos experimentales, se han realizado calculos DFT que han permitido
comprobar por un lado la influencia de los defectos en la red de Rh2P y por
otro, si las capas de carbono son efectivas en la proteccion de las
nanoparticulas.

Se han aplicado los materiales de Rh y Rh2P en la hidroformilacion de
olefinas donde se ha estudiado la actividad catalitica, la influencia del
fosforo y la estabilidad de los catalizadores. Se ha demostrado que el
material RhoP-1@C, obtenido a partir de un solo precursor de rodio y
fosforo, es un sustituto viable del catalizador homogéneo RhCI(PPhs)s ya
que las energias de activacion calculadas son muy cercanas entre si. Se ha
estudiado la influencia de algunos parametros en la estabilidad del
catalizador, como la temperatura de pirdlisis a la que se sintetiza el
material, demostrando que existe una relacién inversa entre la temperatura
de pirdlisis y la cantidad de metal lixiviado durante la reaccion. Otro factor
estudiado es el del soporte, donde ademas del carbon se han empleado
oOxidos inorganicos (Al203, CeOz, La203, ZnO), poniendo de manifiesto la
superioridad del carbén como soporte no solo en términos de actividad
catalitica, sino de estabilidad del material.

El catalizador RhoP-1@C ha sido satisfactoriamente probado en
reacciones de hidroformilacién de etileno en un reactor de lecho fijo y en
la reaccion de hidroaminometilacion.

Como alternativa a los materiales de rodio, se han desarrollado
catalizadores de cobalto dopados con heteroatomos (fésforo y nitrogeno).
Estos se han empleado en la hidroformilacion de olefinas, donde se ha
evaluado la influencia del dopaje en la actividad catalitica y en su
estabilidad. Se ha comprobado la efectividad del recubrimiento del carbon
dopado con nitrdgeno al aumentar su estabilidad en comparacién con las
nanoparticulas de cobalto sin recubrir y se ha demostrado que las
nanoparticulas de Co2P, al contrario que las Rh2P, no son mas activas que
las de Co metélico.
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Aquesta tesis doctoral es centra en la investigacid i la sintesis de nous
catalitzadors amb aplicacions en reaccions quimics d’interes industrial.
Durant el transcurs de la sintesis de les nanoparticules fins a 1’estudi de
nous catalitzadors de cobalt dopats amb heteroatoms, s’ha cercat no
unicament 1’eficiéncia catalitica dels processos sind la disminuci6é de
I’impacte dels mateixos, per aixi aconseguir obtenir productes quimics
essencials d’una forma sostenible. En el context actual, on es tendeix a la
transicid a noves fonts d’energia netes i processos més respectuosos, els
avancos en el camp de la catalisis i la sintesis de materials resulten
extremadament importants, i la present tesis doctoral s’emmarca en aquest
precis context.

S’ha investigat el procés de sintesis de nanoparticules de Rh,P suportades
a través del métode d’impregnacié humida seguida d’un procés de
pirolisis, per al posterior us d’aquests materials en reaccions
d’hidroformil-laci6. Per tal fi, s’han descrit i comparat dos métodes de
sintesis que es diferencien en els precursors utilitzats: un a partir d’un tinic
precursor com a font de fosfor i1 rodi, 1 I’altre a partir dels dos precursors —
de rodi 1 fosfor — per separats. Posteriorment, s’ha portat a terme una
caracteritzacio completa de cadascun dels materials preparats que a permes
relacionar la forma com s’incorpora el fosfor el material en funcié de la
composicié de les particules, determinant d’aquesta manera que el
contingut d’oxid de rodi és major quan s’utilitzen dos precursors.

Amb I’objectiu d’analitzar la contribucié de les espécies de fosfor en el
sistema s’han preparat un material basat en nanoparticules de rodi
metal-lic suportades per aixi poder estudiar la influéncia, per exemple en
les dimensions de les particules. S han analitzat, mitjangant la microscopia
electronic, com influeixen en aquest parametre altres aspectes, com ara: la
carrega metal-lica, la temperatura de pirdlisis 1 I’s de diferents suports.
Tanmateix, s’ha estudiat la capacitat dissociativa de I’hidrogen per part
d’aquests materials mitjancant assajos d’intercanvi isotopic.
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Després de la caracteritzaci6 dels materials, aquests s han utilitzat com a
electrocatalitzadors en la reaccio d’evolucio de I’hidrogen en la que s’ha
estudiat la utilitzacid6 d’aquests materials, utilitzant una baixa carrega
metal-lica, en diferents medis (pH acid, basic 1 neutre). Els treballs han
demostrat que les especies de RhoP son més actives que les de Rh metal-lic
1 que el metode de sintesis també influeix en I’activitat catalitica. Per a
completar la part experimental, s”han realitzat calculs DFT que han permes
comprovar tan la influéncia dels defectes de la xarxa de Rh,P com la
influéncia de les capes de carboni en quant a la proteccié de les propies
nanoparticules.

Tot seguit, els materials de Rh y RhyP s’han aplicat en la reaccio
d’hidroformil-lacié6 d’olefines on s’ha estudiat I’activitat catalitica, la
influéncia de les especies de fosfor i I’estabilitat dels catalitzadors
utilitzats. S’ha demostrat que el material de RhoP-1@C, obtingut a partir
d’un sol precursor de rodi i fosfor, pot convertir-se en un possible candidat
per a substituir el catalitzador homogeni RhCI(PPh3); ja que les energies
d’activacio calculades son molt similars entre elles. També, s’ha estudiat
la influéncia d’alguns parametres relacionats amb [D’estabilitat del
catalitzador, com ara la temperatura de pirolisis a la que se sintetitza el
material i la quantitat de metall lixiviat durant la reacci6. Una altre factor
que ha estat objecte d’estudi és el suport, on a més a més del carboni s’han
utilitzat oxids inorganics — Al2O3, CeO2, La;03 1 ZnO — posant de manifest
la superioritat del carboni com a suport; no només en termes d’activitat
catalitica sin6 d’estabilitat del propi material.

A més a més, el catalitzador RhoP-1@C s’ha provat satisfactoriament en
reaccions d’hidroformil-lacio de ’etilé en un reactor de tipus llit fix, i en
la reaccié d’hidroaminometil-lacio

Com a alternativa als materials de rodi, s’han sintetitzat catalitzadores de
cobalt dopats amb heteroatoms (fosfor i nitrogen). Aquests materials, s’han
utilitzat en la reaccid d’hidroformil-lacié d’olefines, on s’ha estudiat la
influéncia del dopatge en I’activitat catalitica 1 en la seva estabilitat. S’ha
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comprovat que I’efectivitat del recobriment del carbé dopat amb nitrogen
augmenta [’estabilitat del catalitzador en front de les nanoparticules de
cobalt sense recobriment, 1 s’ha aconseguit demostrar que les
nanoparticules de Co2P, a diferéncia de les de RhoP, no resulten ser més
actives que les de Co metal-lic.
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The present doctoral thesis focuses on the research and development of
advanced catalysts with applications in the chemical industry. From the
synthesis of Rh,P nanoparticles to the exploration of cobalt catalysts doped
with heteroatoms, the primary goal has been to enhance not only the
catalytic efficiency but also to minimize the environmental impact of these
processes, allowing the production of essential chemicals with reduced
resource consumption. In a time where the transition to clean energy
sources and environmentally friendly processes is of utmost importance,
advances in catalysis and material synthesis play a crucial role in the quest
for more sustainable solutions in the chemical industry.

The synthesis of supported RhoP nanoparticles by wet impregnation
followed by pyrolysis has been investigated. Two methods, differing only
in the precursors employed, have been described and compared: one using
a single precursor of phosphorus and rhodium, and the other using two
separate precursors. Material characterization has revealed the relationship
between the method of phosphorus incorporation and particle composition,
demonstrating that the rhodium oxide content is higher when two separate
precursors are used. Additionally, supported metallic rhodium
nanoparticles were prepared to study the influence of phosphorus on
particle size and composition. In this chapter, other factors have also been
analyzed such as metal loading, pyrolysis temperature, and the use of
different supports, employing electron microscopy. Finally, the hydrogen
dissociation capacity of the catalysts has been compared through isotopic
exchange assays, and the presence of carbon patches around the
nanoparticles has been studied using Raman spectroscopy.

Following material characterization, these materials have been employed
as electrocatalysts in the hydrogen evolution reaction, where their
applicability at acidic, basic and neutral pH at one of the lowest metal
loadings described has been studied. It has been demonstrated that RhoP
species are more active than metallic Rh species in hydrogen production,
and the synthesis method influences catalytic activity. To complement
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experimental assays, DFT calculations have been performed, allowing for
an examination of the influence of defects in the RhyP lattice and an
assessment of the effectiveness of carbon layers in protecting the
nanoparticles.

Rh and RhyP materials have been applied in the hydroformylation of
olefins, where catalytic activity, the influence of phosphorus, and catalyst
stability have been investigated. It has been shown that the material RhyP-
1@C, obtained from a single precursor of rhodium and phosphorus, is a
viable substitute for the homogeneous catalyst RhCI(PPhs)s, as their
apparent activation energies are very close. The influence of parameters
affecting catalyst stability, such as the pyrolysis temperature at which the
material is synthesized, has been studied, demonstrating an inverse
relationship between pyrolysis temperature and the amount of leached
metal during the reaction. Another factor studied is that of the support,
where, in addition to carbon, inorganic oxides (Al>O3, CeO2, LaxO3, ZnO)
have been employed, highlighting the superiority of carbon as support not
only in terms of catalytic activity but also material stability. At the end of
this chapter, the RhoP-1@C catalyst has been applied in the
hydroformylation of ethylene in a fixed-bed reactor and in the
hydroaminomethylation reaction.

As an alternative to rhodium materials, cobalt catalysts doped with
heteroatoms (phosphorus and nitrogen) have been developed. These
catalysts have been employed in the hydroformylation of olefins, where
the influence of doping on the catalytic activity and leaching has been
evaluated. The effectiveness of nitrogen-doped carbon coating in
suppressing leaching has been demonstrated compared to undoped cobalt
nanoparticles, and it has been shown that Co,P nanoparticles, unlike Rh2P,
are not more active than metallic Co nanoparticles.

297



