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1. Introduccion y Objetivos

El término Quimica Sostenible o quimica verdedaefiado por Paul Anastas en
1993 y se basa en el desarrollo de productos y proagsiosicos respetuosos con el
medio ambiente y sostenibles, junto con ser ecaramente favorables. La quimica
verde emplea preferiblemente materias primas demnienovable y de forma eficiente,
elimina residuos y evita el uso de compuestos ghdiates tdxicos o peligrosos en la

manufactura y aplicacién de los productos quimfcos.

Las principales fuentes de residuos en una reaapidmica son disolventes
organicos, sales y acidos inorganicos. Estos Udtisgodeben al empleo de reactivos de
oxidacion, reduccion, acidos y bases inorganicasdilhte el empleo de la catalisis se
puede reducir el empleo de estos reactivos ya gumieden llevar a cabo las mismas
reacciones utilizando reactivos que generan meulogreductos como oxidantes 4O
H,0.,, N,O)® reductores (b Hidrazina HN,)* y 4cidos y bases sélidos que no se agoten
(sélidos inorgénicos como zeolitas, aliminas, Mg@,)>’ Esto da idea de la gran
importancia de la catalisis en la quimica sosteniBldemas de reducir los residuos
permite realizar las reacciones en condiciones suases de temperatura y presion y

con mayor celeridad.

1.1. Catalisis Heterogénea

Dentro de la catalisis tiene un gran interés eninidustria la catalisis
heterogénea. Esto se debe a varios motivos. Enepriogar la separacion del
catalizador de la mezcla reactiva es muy sencélaye es una separacion fisica por
decantacién/filtracion frente a la catélisis homg en la que es mas complicado y
caro separar el catalizador de la mezcla reactga (nétodos quimicos que generan
mas residuos). La facil separacion permite la lization del catalizador ya sea

directamente o realizando algtin paso previo denergeior’

Alrededor del 80% de los procesos quimicos inéhlss estan catalizad3€sto
explica la importancia y justifica la inversion pagl continuo desarrollo de nuevos y
mejores catalizadores para que sean mas actitablessy con mayor selectividad a los

productos deseados. El proceso de la catélisi®mscilo desde hace casi 200 afios.



Berzelius definia la catalisis como a la descongi@side cuerpos por un catalizador
gue impulsa la formacién de compuestos de los suaeentran a formar parte. En la
actualidad un catalizador se define como una stistgue aumenta la velocidad de una
reaccion quimica y facilita que se alcance el dmniol quimico sin que el catalizador

experimente transformacion quimica al final deslaccion. No se puede afirmar que los
catalizadores permanezcan inalterados durante ébgwoceso quimico y se suelen
aplicar para procesos reversibles siendo reutiigadEn realidad la catalisis es un
proceso ciclico en el cudl el catalizador parti@ptivamente y se recupera al final del

ciclo en su forma original.

Un buen catalizador debera poseer una elevadadactj medida en TOF (del
inglés turnover frequency) que se define como lacigad inicial de reaccion en moles
de reactivo transformados por hora y mol de cadbr'® una prolongada estabilidad
tanto estructural como morfoldgica y una alta seletad, la cual reflejara la capacidad
que presenta el catalizador para favorecer eldwass de la reaccion a través de un
mecanismo especifico, en definitiva, para obtehgraducto deseado. El catalizador
aumenta la velocidad de la reaccion deseada y petaturas inferiores, este fenomeno
se produce gracias a la formacion de enlaces &grenoléculas reaccionantes y el

catalizador (adsorcion quimica, quimisorcion).

Un catalizador, que en principio no sufre camdgu@ao durante la reaccion
quimica, a la larga, puede sufrir procesos de tigaamn por diversos motivos, entre

ellos se pueden destacar:

« Envenenamient@or particulas que se adsorben sobre el cataliZzadmando

una union fuerte en su superficie, en especialosncéntros activos y por lo
tanto disminuyendo la actividad del catalizador.

» Sinterizacion es decir, coalescencia de particulas pequefias fmmar
particulas grandes. Esto se debe principalments altas temperaturas y se
produce una disminucion del area activa del catdtiz.

» Cambio de fase y descomposici@stos procesos también estan favorecidos por

las altas temperaturas y acaban produciendo unardision de la actividad del
catalizador.

* Formacion de particulas de carbon sobre la suped@mo consecuencia de la
deshidrogenacion de hidrocarburos. También llancadaizacion



» Pérdida de la actividad del catalizador por desgiesta fase activa.

Para alargar la vida atil de un catalizador, ggemera cuando empieza a perder
su actividad. La reactivacion del catalizador cstesimuchas veces en quemar la
superficie del catalizador para eliminar el coquagléculas organicas adsorbidas. Hay
gue tener en cuenta que la combustion es un proceg@xotérmico y puede ocasionar
fendmenos como cambios de fase, sinterizacion yigeérde area superficial del
catalizador. Por estos motivos el catalizador deddeer sido disefiado para soportar,
inalterado, estos procesos. Otro modo de regederadel catalizador es la

hidrogenacién en el caso que el catalizador coatemgfales nobl€e's.

Una de las aplicaciones mas conocida de los zathlies es su aplicaciéon en los
convertidores cataliticos de los automévife&ste catalizador emplea como aditivo
oxido de cerio que es el catalizador empleado @neskente trabajo. Al catalizador se le
llama TWC (Catalizador de tres vias, Three Way Igsifaya que se ocupa de reducir la

emision de gases nocivos a la atmésfera mediagedacciones:

* Oxidacion de CO a CO
» Oxidacion de hidrocarburos que no se han oxidadegquopleto

* Reduccion de 6xidos de nitrdgeno NON,

Las oxidaciones se llevan a cabo mediante unizadalr de oxidacion de
platino o paladio (ambos pueden ser utilizados)rdduccion de éxidos de nitrégeno
por el contrario se lleva a cabo utilizando rodimo fase activa. En el catalizador de
los automaviles se tiene Rh y Pt/Pd, que al semale®tnobles muy valiosos eleva

considerablemente el precio del catalizador.

Contiene promotores como son el oxido de cerio ,C@lectronico) y de
zirconio, ZrQ (estructural). La funcién del 6xido de cerio {@€€e*) es actuar como
reservorio de oxigeno: cede oxigeno reticular eso cke que la mezcla, aire/gasolina
(factor lambda = 14,7) sea en algin momento poadaate, 0 bien lo captura cuando

ésta es demasiado oxidante, Ge® CeOs; + Y2 Q.

El TWC es uno de los catalizadores mas empleadlda actualidad y ademas
tiene una elevada conversion. Para su correctoidinamiento es necesario que la

mezcla de entrada aire/gasolina esté en una piépdecmas préxima posible a 144%.



Figura 1. Catalizador de tres vias (TWC)

1.2. Catdlisis Acida

En catélisis es muy importante el concepto deeacigh que son los centros
acidos de un sdlido son sitios activos en para reige reacciones quimicas.
Fundamentalmente se distinguen dos tipos de aelldéa catalisis: acidez de Bronsted

y de Lewis™

En el afio 1923 J. M. Bronsted y T. M. Lowry dedmain la acidez y basicidad
como un intercambio de protones; un acido serallaqu®lécula capaz de ceder

protones y una base aquella molécula capaz desalospt
HA + B—> A+ HB'

En el caso de la catalisis heterogénea los cedéd@ronsted son los grupos OH
unidos a un catién metalico acido (por ejemplo atiba CE* insaturado) en los que el

protén se dona facilmente.

La acidez de Lewis fue definida por G. N. Lewis EI23 y consiste en la
disponibilidad del acido de orbitales vacios pdb&rgar un par de electrones mientras

gue la base de Lewis tiene pares de electronesriidps para cederlos.
B:+A— B™—A”

Para la catalisis heterogénea y el caso partidelague trata el presente trabajo,
un &cido de Lewis seria un catidon metalico acidm (@na alta carga positiva y un radio
pequefio) y coordinativamente insaturado, como pemmo el cation C& con
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vacantes de oxigeno a su alrededor. Un centro @eddronsted seria un protén en la

superficie del solido Ce—O-H.

Los &cidos de Bronsted y Lewis catalizan un gramero de reacciones de gran
importancia para la industrfa?’

En la catdlisis heterogénea, la actividad cataliiepende de la cantidad de
sitios activos en el catalizador (densidad dess#ictivos por gramo de catalizador) y la
fuerza de estos sitios. En solidos la fuerza yidadtde centros activos son parametros
independientes y ambos pueden ser caracterizadaoshi@n es posible la coexistencia
de centros &cidos y béasicos en la superficie dsimmicatalizador dando lugar a
catalizadores conocidos como bifuncionales. Estd easo del 6xido de cerio.

1.3. Catalisis heterogénea en quimica organicanfqaifina)

Tradicionalmente, la sintesis organica y la csiglhan sido campos bien
diferenciados dentro de la quimica y no ha sidaah#ss dltimos afios que han
comenzado a converger. La catélisis es de graidadilpara la quimica fina ya que
proporciona un mayor rendimiento al producto mgsdamente y con selectividad
mejorada a los productos deseados, de esta manerduge la cantidad de deshechos y
la necesidad de purificacion. El empleo de la tsasaken sintesis organica ha sido
principalmente catélisis homogénea, lo que conleblemas a la hora de purificar los
compuestos obtenidos y reutilizar el catalizadaor. étro lado la catalisis heterogénea
ha sido menos empleada pero tiene claras ventafas $a heterogénea como son la
facil separaciéon de la mezcla de compuestos ydibijtidad de reutilizar el catalizador

en sucesivas sintesis.

La hidrogenacion selectiva de enlaces multiplés € una reaccion tradicional
de catélisis heterogénea. Se emplea industrialmeata eliminar alquinos de una
alimentacion de alquenos y en quimica fina pasiritesis selectiva de alquenos cis. El
catalizador de LindI&f es el de referencia para la hidrogenacién derabgua alquenos,
se trata de un catalizador de paladio sobre carb@aécico envenenado con acetato de
plomo y quinolina para controlar su selectividagci@ntemente se ha llevado a cabo

esta reaccién de manera selectiva con éxido de sepiortado sobre éxido de titariio.



Las oxidaciones selectivas también son de graworiapcia para la quimica, se
han desarrollado catalizadores basados en titamitalde zeolitas (titanio silicalit&S)
gue son capaces de hacer oxidaciones selectivasrelciones suaves. El oxidante
empleado es peroxido de hidrogeno. Es un oxidargsd&" porque solo genera agua
como subproducto. Las reacciones mas comunes zeatas por las TS son la
epoxidacién de olefines, hidroxilacién de aromaticd$, oxidacién de alcoholes a
aldehidos y acidos carboxilicos y alcanos a cetohBara reacciones catalizadas por
acidos de Lewis como la hidrolisis de compuestggamuicos se ha empleado la zeolita

sustituida por estaffd.

Recientemente se ha trabajado en la oxidacidrtselede enlaces C-H. Esta
reaccion es de gran utilidad para la sintesis acgara que permite transformar enlaces
C-H en otras funcionalidades como éstéreterivados halogenadd’,aziridinas’’ etc.
de manera selectiva. Generalmente el catalizadpleawio en esta reaccion es el Pd(ll)
que se oxida a Pd(IV) con un oxidante fuerte cospeeies de lodo hipervalentes. Ya

se estan empleando en la actualidad estas reasq@aresintesis organi¢a®

1.4. Oxido de Cerio

El Cerio es un elemento perteneciente a los ladar(tierras raras, transicion
f), son elementos muy electropositivos y esenciatméonicos. Todos forman iones
M3*y en ocasiones My M*". El Cerio también existe como €e es el tinico de los

lantanidos que se encuentra en forma d& &esolucién acuosa y en sélidos.

Pese al nombre de "tierras raras”, los lantangtws bastante abundantes. El
cerio es el 26° elemento mas abundante en la aadezstre con 66 ppm (4 veces mas
abundante que el Pb). Se extrae a partir de me@secaincentrados en lechos de rios por
su alta densidad, especialmente de la bastnaesitmgzita. La produccion mundial de
6xido de cerio (Ce§) es de 24.000 millones de toneladas al*&fosus mayores
aplicaciones se dan en el campo de la catalisi® @rel catalizador de tres vias de los
automaviles, en los hornos autolimpiables para gmigvia formacién de depdsitos
grasos en las paredes, pero también en materiatémicos y como electrolito en

celdas de combustibfé.
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1.4.1. Propiedades

El 6xido de cerio Ce,; es un solido cristalino con estructura tipo flum
(CaR).3' En esta estructura cada anién oxigeno se encuedteado por un tetraed
de cationes cerio (IV3ituado en el centro de un empaquetamiento cukécanibne:
oxigeno. Sin embargo el o6xido de cerio es un nat@on una gran facilidad ¢
reducirse y oxidarseliberando y absorbiendo oxigeno. Por esto se emple
aplicaciones comoatalizadores de coch Esta reaccién redox €e— Ce" induce la
formacion deun éxido no estequiométrico C,4 (0 < x < 0,5) llamado fase ¢

Magneli.

Figura 2. Esquema ilustrativo de la estructura cristalinaChsl,.

Férmula Molecular CeO,
Masa Molar 172.115 g/mol
Densidad 7.215 glcm
Punto de Fusior 2400 °C
Punto de Ebullicion 3500 °C

Tabla 1. Algunas propiedades del 6xido de cé*

Es importante la formacii de una fase hexagonal durante la reduccion
ceria a alta temperatura. Esta fase con estequiam@e(, con x alrededor de 1,¢

tiene parametros de red a = 9,62, ¢ = 7,01. Eedsidacion de la fase hexagonal de
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nanofilamentos a Ce(puro tiene lugar la transformacion de la fase geral a una
fase cubica, esta transicion no ocurre directamsgint con la formacion de una fase
amorfa intermedia entre 400-550 ¥CEsto puede tener una gran importancia en

catalisis.

En el 6xido de cerio, los centros acidos de Leguis se encuentran en la
superficie son los defectos, en concreto las vasade oxigeno (OVD), es decir,
defectos anidnicos tipo Frenk&l* en los que faltan iones de oxigeno en la superfici
estos defectos se encuentran compensados paraneratdeelectroneutralidad del
sélido por la reduccion de cationes Ce(#¥)Ce(ll1).>* De hecho se ha demostrado que
la cantidad de cationes €emedida por XPS es proporcional a la cantidad d®OV

medida por Ramany IR con metanol como molécula sorifla.

Los centros de Lewis se crean por vacantes dengi(OVD). Para incrementar
las vacantes de oxigeno se aumenta la cantidaéfdetas. Esto puede realizarse por
diferentes métodos que ya han sido descritos previte:

- Dopaje con cationes trivalentes {LaGd*, Snt*, Fe*, AI**, etc.f'38
- Dopaje con aniones F°

- Tratamiento quimico de la superficie con acidoosaplos?’

- Tratamiento térmico en aifé.

- Tratamiento térmico en hidrégefio.

- Tratamiento térmico en vacio.

1.4.2. Oxido de cerio en catdlisis organica

El empleo del 6xido de cerio en catélisis se del#os tipos de reactividad
diferentes redox y acido-base. La ceria tiene u@a gapacidad para almacenar y
liberar oxigeno debido al ciclo redox Te> C&" a temperaturas cercanas a 20d%C.
En condiciones mas suaves de temperatura el oxigems tan movil por la red de la

ceria y las reacciones que se producen en estdicmmes son acido-base.

Un ejemplo del 6xido de cerio como catalizadorr@cciones organicas es la
sintesis de 1,3-dioles en one pot a través de osad&én de Prins y reaccion de
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hidrélisis®® Esta reaccién se produce catalizada por centidssade Lewis que toleran

la presencia de agua. La cara més activa es 1a. (111

En reacciones de oxidacién con mecanismo radioalar ceria también ha
demostrado ser un catalizador eficiente como eredacion de oxihalogenacion de
compuestos aromaticos con activacion de enlaces*CHdta reaccién transcurre a
través de un mecanismo radicalario con la activadeél oxigeno por los defectos del

Oxido de cerio.

1.5. Reaccién de Cianosililacion

La transformacién de compuestos carbonilicos anotiidrinas ha sido una
reaccion muy estudiada desde principios del sigfo e obtienen cianohidrinas que

pueden estar protegidas por $(R = alquil, fenil, etc.) racémicas o quirales.

TN o _/S'\
R; R, /

Figura 3. Reaccion de cianosililacion

Las cianohidrinas racémicas se obtuvieron por gmanvez por Lapworffi en

1903 en una reaccion de hidrocianacion, empleandw @agente cianante HCN o una
sal de cianuro con un acido AcOH para hidrolizgrfoducir la reaccion, asi es como
se producen las cianohidrinas industrialmente olbaécion de cianohidrinas protegidas
con TMS se produce a partir de la reaccién del TM®06n el compuesto carbonilico.
Esta reaccion es de mayor utilidad en la sintegjanica a escala de laboratorio. La
cianosililacion de carbonilos con TMSCN se ha poidini la reaccion catalizada por
base?® o 4cidod’ de Lewis. Esta reaccién es muy importante ya igme formacion de
enlaces C-C; ademas es versatil, permite obtengrguan variedad de compuestos
carbonilicos que pueden estar impedidos estéridaffem p-insaturado$? facilmente
enolizables y sensibles a 4cidBs.
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Las cianohidrinas quirales se pueden obtener & parsales de lantanidos c
ligandos quirales, y también con complejos ges de Ti, Sn, Re, Mg, Al, etmuchas

veces en cantidad estequiomét™

Las cianohidrinas son productos de mucho interésimesis organica ya
son intermedios muy versatiles, pueden reacciamaagas posiciones. Raras veces
un objetivo desintesis. Un ejemplo es el fenvalerat (Fig. 4) un pesticida sintétic
utilizado en la agricultura, casas, jardines, yag@nvacuno para control de inse.>
La produccion mundial es de 1000 tonelad afio.

oy

Figura 4. Fenvalerato #

Las cianohidrinas se emplean mas cdntermedios sintéticogue se sometea
posteriores tragformaciones es mas empleado. Tiene tres posicreaetivas en el C
CN y C.En caso de los aldehidos puede reaccionar taminiésl &l que cambia <
polaridad,convirtiéndose en un proton acido. Esto se emen el caso de la sinte:
total de la molécula (+$porgistatin®

El grupo alcohol puede dar lugar a transformacionesocaoucledfilo, pol
ejemplo proteccion y ciclacion en el caso de laflliorometil cianohidrina con un
olefina deficiente en electror.>* Por desplazamiento nucleofilico las cianohidrinas
lugar a nitrilos funcionalizados, por ejemplo caridas>® fltior,*® etc. también da

aziridinas con un reductor fuerte como el Lis.>’

El grupo nitrilo se puede transformar para dar dugamuclos compuestos
distintos. Estas transformaciones pu¢ darsesin necesidad de proteger el grn
alcoholcomo en el caso de la hidrélisis (y solvéli>’ la hidrogenacién para dar &
hidroxialdehidos (ésteresjeduccién para obtener el betainoalcoho®® etc. Para
otras transformaciones se necesita proteger ebglgohol como el caso de la reacc
con reactivos de Grignasdla reduccién a amin.
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Desde el punto de vista de la quimica sosten#leanosililacion es un proceso
interesante ya que tiene numerosas ventajas respgutocedimientos previos. En el
proceso original se empleaba &cido cianhidrico cagente cianante que es un
compuesto altamente toxico para los seres humdiosa cianosililacion se emplea
TMSCN (cianuro de trimetil silano) que no es tamatibni toxico. Otra ventaja es la
obtencién directa de cianohidrinas protegidas esxigleno con el grupo SiRutil para
llevar a cabo reacciones consecutivas sobre ebgrgmo del compuesto sin afectar al

grupo alcohof®®*

Para que la reaccion de cianosililacion sea msiesible se deberia poder llevar
a cabo mediante catalisis heterogénea, mas agansctirre en condiciones suaves de
reaccion (temperatura ambiente) y rapidamente.udgngaja de la catélisis heterogénea
es que el catalizador se puede recuperar facilmeasgela reaccion como ya se ha
comentado anteriormente. Las sales de metalesadgidion empleadas en la reaccion
por catalisis homogénea son contaminantes y hayrgtaglas para poder recuperarlas
lo que lleva asociado un gasto de energia, distdgen reactivos. Por ultimo, una
ventaja adicional de la cianosililacion puede tcandgr sin disolvente ya que los
reactivos y productos son liquidos. Esto tiene tangnterés en la industria y en la
quimica sostenible ya que el uso de disolventemtemta evitar por ser un coste

afadido y ser contaminantes y peligrosos.

1.6. Objetivos

Los principales objetivos del trabajo son:

* Preparacion de cianohidrinas protegidas por laciéacde cianosililacion de
cetonas catalizada por 0xido de cerio en condisisnaves.

* Optimizacion de las condiciones de reaccion patangp la mayor actividad y
el mayor rendimiento a productos (con elevada seiegad).

* Empleo de la reaccién para diversos sustratos gen kendimiento y actividad.

* Preparacion y caracterizacion mediante diversasic#s de catalizadores de
oxido de cerio modificados. Evaluacion y estudio sle actividad como
catalizadores para la cianosililacion de cetonas.

» Estudio de la actividad del catalizador incluyenelactividad y desactivacion.
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» Estudios cinéticos de las reacciones quimicasdva cabo para conocer el

mecanismo de la reaccién asi como los centrososctiv

16



2. Material y Métodos experimentales

2.1. Reactivos

Los reactivos empleados en la realizacion de pstgecto han sido los

siguientes

* Nanoceria, Rhodia. Batch A (NCRA)

* Nanoceria, Rhodia. Batch B (NCRB)

* Nanotitania, NanoActive

« Oxido de Cerio dopado con Samario, Aldrich
« Oxido de Cerio dopado con Gadolinio, Aldrich
» Cianuro de trimetilsilano, Aldrich 98%

* Acetofenona, Aldrich ReagentPlus 99%

* 4-Metoxiacetofenona, Aldrich 99%

* 4-Metilacetofenona, Aldrich 95%

* 4-Bromoacetofenona, Aldrich 98%

* 4-Cloroacetofenona, Aldrich 97%

» Ciclohexanona, Aldrich ACS reagent 99%

* Ciclopentanona, Aldrich 99%

» Ciclohexenona, Aldrich 95%

e 2-Heptanona, Aldrich 99%

e 4-Heptanona, Aldrich 98%

* Benzofenona, Aldrich ReagentPlus 99%

» 2-Butanona, Aldrich ACS reagent, 99%

* Metil vinil cetona, Aldrich purum 95%

* 2-Adamantanona, Aldrich ReagentPlus, 99%
* Hexano, Scharlau 96% extra pure

» Diclorometano, Scharlau

*  (NH4)2Ce(NQGy)e, Aldrich 98%

e Ce(Ny)3.6H,0, Alfa Aesar 99.5%

* NaOH, Scharlau, Fluka 98%

» Hidréxido amonico, Aldrich ACS reagent 28-30%
* NaNG;, Fluka 99%
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¢ NH4NO;3, Acros 98%
d A|(N03)3.9H20, Fluka 98%
* Fe(NG)3.9H,0, Merck 99%

2.2 Sintesis de catalizadores

2.2.1. Preparacion de catalizadores de 6xido de cen distintas morfologias

Las sintesis de los sdlidos se llevaron a cahoesigo procedimientos descritos
en la bibliografia:

Para la preparacion de nanocubos, nanooctaedrasofilamentos de 6xido de
cerio se llevaron a cabo por un método hidrotermapresion autégena. Las
condiciones variaron para cada caso tal y como sestra en la tabla. La disolucion
empleada para la sintesis fue de nitrato de cegNG); y NaOH a distintas
concentraciones, también se varid la temperatursirdesis que se llevo a cabo en un

reactor de teflon dentro de un autoclave de acero.

Forma Vnaor/Vces+  [NaOH](M) [Ce3 (M) T(°C)

Cubos 7 9 0,05 200
Octaedros 7 0,01 0,05 175
Filamentos 7 9 0,05 100

Tabla 2. Datos para la sintesis de nanoparticulas de @edzerio con distinta

morfologia.

Para la preparacion de los catalizadores de @edmerio dopado con aluminio y
hierro se empleé un método descrito en la biblitgrd Se emple6é una disolucién
precursora de aluminio y hierro respectivamente guke se afiadio nitrato de cerio. Esta
mezcla fue llevada a pH 9 mediante la adicion dedisolucion de NFDH 1:10 (v/v).

El sélido precipitado fue aislado por centrifugacidcalcinado 2 horas a 600 °C.
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2.2.2. Activacion de los catalizadores

Los sélidos se activaron para ser empleados catabizadores a temperaturas
entre 400 y 700 °C en flujo de,Mire y B durante 2 horas con flujo de 1.5 mL/min y
rampa de temperatura de 2 °C/min si no se indicamrario. También se activaron en

vacio a 400 °C durante 2 horas siguiendo el protedto de Cheung et &.

2.2.3. Intercambio de cationes

Para los estudios mecanisticos sobre la acidezsdtidos se sometieron a
intercambio i6nico de protones por N&®ara esto se siguié un procedimiento descrito

en la literaturd?

Para el intercambio de los protones de la naregani N4, el sélido calcinado
se introdujo en una disolucion 0,5 M de Naj\fDe se llevo a pH 10 a 70 °C durante 1
hora sometida a agitacion vigorosa, posteriormgat@tro y lavo con agua desionizada
y se repitio el intercambio. Después se seco deirbhtoras a 100 °C y se calcind para

activarlo.

Para recuperar los protones en el solido se infpod nanoceria intercambiada
por N& en una disoluciéon 1 M de NNOs durante 1 hora a 70 °C con agitacion. Tras
este tiempo se filtrd, lavd con agua desionizada geco a 100 °C durante 12 horas. Por

ultimo se activo calcinando a elevada temperatura.

2.2.4. Preparacion de 6xido de cerio soportado

Se prepararon catalizadores de 6xido de ceriorsmf sobre 6xido de titanio
modificando un método descrito en la bibliografi&e emple6 como soporte 6éxido de

titanio suministrado por la compafia nanoactivaltiesuperficie especifica.

Para la preparacion del catalizador en primerrlsgacalciné el soporte a 600°C
en atmoésfera de aire durante 4 horas. Posterioenmsmnimpregnaron 0,45 gramos de
soporte con una disolucién de 1 mililitro &cidorin@ 9M con (NH).Ce(NGs)s en la
cantidad deseada (0,162 gramos para obtener whos@in 10% en peso de G0

mediante impregnacion humeda. Esta mezcla se, fédlavd con agua desionizada
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repetidas veces y se secO durante 12 horas a 1Bbfflimente se calcind a 600°C en

atmosfera de aire durante 4 horas y otra porcd®0aC en vacio.

2.3. Reacciones Quimicas

La reaccion de cianosililacién se llevd a cabo aoetofenona (0,25 mmol, 30
uL) con TMSCN (0,30 mmol, 4gL) en 1 mL de n-hexano en condiciones de agitacion
vigorosa con cantidades de catalizador variableeentmol% (2 mg) y 30 mol% (12

mg). Se emplearon las mismas cantidades molaradgegaccion de otras cetonas.

La reaccion de cianosililacién de acetofenonadsnlvente se llevd a cabo con
acetofenona (1.5 mmol, 18@), TMSCN (1.8 mmol, 252L) y cantidad de catalizador
de 10 mol% (24 mg) y 20 mol% (48 mg)

Para el analisis de las muestras se empled laatogmnafia de gases. Una
cantidad entre 25 y 106L de la muestra reactiva se introdujo en un via tanL de
diclorometano y 5uL de dodecano como patron interno. Las concentnasiose

calcularon por el método de patrén interno.

2.4. Técnicas de caracterizacion

2.4.1. Andlisis térmico

En este trabajo se han utilizado los métodos daliss térmico,
termogravimetria (TG) y andlisis térmico difereh¢iaTA).

La TG representa la variacion porcentual de laand@suna muestra al someterse
a incremento de temperatura (que varia con el teempfuncion de una determinada
rampa de temperaturas). La pérdida de masa vierda dgmr procesos de

descomposicién, formacién de nuevos compuestosdjdaéde compuestos volatil&s.

El analisis térmico diferencial (DTA) mide las aeliéncias de temperatura
mediante termopares entre la muestra y un matdgiaéferencia inerte al someterse a
un programa de temperatura controlado. El mateieareferencia utilizado es k&

alimina o corindén. En funcion del pico que se ei#i se sabe si el proceso es
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endotérmico (hacia abajo) o exotérmico (hacia ajrilcstos procesos pueden estar
asociados a un cambio de masa (deshidratacion, ustid) o pueden no estar
asociados a un cambio de masa (cambio de fasejaca@®mlestado de agregacion). Es

por esto que se utilizan las técnicas de DTA y dfalmnadas.

2.4.2. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La microscopia se basa en la obtencién de imagimebjetos que no pueden
ser vistos a simple vista. Para este fin se harleamp lentes para el microscopio optico
desde hace cientos de afos. El limite de resolwg#am microscopio optico se alcanza
cuando la imagen que se quiere ver es del mismenogdie la longitud de onda
incidente, para el caso mas comun de la luz vigile seria 400-800 nanometros.

La microscopia electrénica se basa en los fundamseie la microscopia éptica
pero en lugar de fotones de luz visible se empédactrones acelerados. Como es bien
sabido por la dualidad onda corpusculo de de Brplgls particulas pueden comportarse

como ondas con una longitud de onda determinadk férmula:

h

myv

1=

siendo "h" la constante de Planck,."na masa del electron y "v" la velocidad del
electron. Esto implica que si los electrones sabeaados hasta elevadas velocidades la
longitud de onda de de Broglie disminuira, pudieteteer mejor poder resolutivo. En la

actualidad se han podido conseguir imagenes dehatd los picometros.

En la microscopia electronica de transmision (TE®)utiliza lo previamente
explicado para poder obtener imagenes nitidas geefias particulas de materia y asi
conocer mejor los compuestos que se tienen. Estaaseonvertido en una de las
técnicas mas utilizadas en catalisis ya que pemistalizar la morfologia y la textura

del catalizador que se tiefie.

El funcionamiento de un microscopio electronicoti@@smision no difiere en
gran medida de el de un microscopio optico. Sezatillentes magnéticas para focalizar

el haz de electrones y formar la imagen.
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Figura 5. Esquema del TEM

Los electrones pasan a través de la muestra defrialaa examinar sufriendo
difraccion y reflexiones y tras pasar por todo grato el haz final se recoge en una
pantalla donde se puede observar la morfologia.gStmtécnica se consigue el analisis

quimico cualitativo de areas superficiales muyliaadas.

Para el andlisis se prepararon las muestras ntedsaspension alcohdlica en
bafio con ultrasonidos. El instrumento utilizado apdomar las imagenes fue

Microscopio Electronico de Transmision de EmisiGa @ampo de 200 kV JEOL
modelo JEM 2100F con EDS
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2.4.3. Espectrometria de Energia Dispersiva de REUEDS)

El EDS es una técnica de analisis cuantitativouglitativo de elementos
guimicos cuyo principio fisico es la emision deiaathn X de las muestras al recibir un
bombardeo de electrones. Cada elemento quimicoe eradiacion de una energia
determinada lo que permite cualitativamente analigge elementos se tienen en la
muestra. Ademas esta técnica permite la deteccidntitativa de los elementos para los
gue se hace un calibrado previo con una refereitiael EDS acoplado al TEM es
posible llevar a cabo una deteccion de la posidérada elemento en una muestra al
hacer impactar un haz de electrones focalizado egiomes conocidas mediante

microscopi&’

2.4.4. Volumetria de Adsorcién de Nitrégeno

Se empleo para determinar la superficie de ladizatiores y la distribuciéon del
tamafio de los poros obteniéndose las isotermasspmmdiente® Previamente a la
medida, se pretrataron las muestras 24 horas & 408 limpiar la superficie de

impurezas adsorbidas en ella.

Las medidas se realizaron a 77 Kelvin (temperaderaquilibrio liquido vapor
del nitrégeno liquido a una atmaésfera) y el gai&atio como adsorbente fue nitrégeno.
Se realizo la adsorcion y la desorcion para dasiprresiones relativas y a partir de los
datos de volumen adsorbido en la isoterma se @btidatos como el areas superficiales
por el método BET (Brunauer, Emmet y Teller) quelpe la posibilidad de adsorcién
en multicapas. La distribucién de tamafio de poracateula aplicando el método de
BJH (Barret, Joyner y Halenda) que utiliza los dagxperimentales de la isoterma
utilizando el método de llenado de poros de Kepama calcular la distribucion de
tamafio de poros de macroporos y mesoporos. El métptbt de J. H. de Boer se
utiliza para calcular el volumen de microporos yslgerficie externa en materiales
microporosos, esta basado en las isotermas estardaas curvas de grosor de la capa
adsorbida en un material. Para hallar el volumeprtouse utilizé primeramente Helio

ya que no condensa.

El equipo empleado en el trabajo ha sido un Mieties ASAP 2000.
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2.4.5. Espectroscopia infrarroja por transformasl&alrier (FT-IR)

En esta técnica, un haz de luz laser de longimidmtla dentro del espectro
infrarrojo incide sobre la muestra. Una parte da esdiacion es absorbida por
excitacion de las moléculas de la muestra a nivédesibracion superiores y otra es
transmitida. La fraccion de luz transmitida es amat por un interferometro de

Michelson. Dispositivo que se muestra a continuaié

Movable
mirror, M,

Beam Mirror, M,
splitter =

Compensator

Fig. 6. Interferémetro de Michelson.

Este dispositivo divide el rayo en dos e introduna diferencia de trayecto en
uno de ellos. Cuando las dos componentes se recamlexiste una diferencia de fase
entre ellos y se produce interferencia constructivdestructiva dependiendo de la
diferencia de longitud de los trayectos. Como tadol, se obtiene un patrén de
interferencia o interferograma que por tratamigrasterior mediante el procedimiento

matematico de Fourier se transforma para obterespelctro de IR.

Los espectros obtenidos han sido medidos entrel@00 cni y las pastillas se
han preparado de forma cuantitativa diluidas emloro potasico y medida en aire. El

equipo empleado fue un Nicolet 710 FTIR.

2.4.6. Cromatografia de Gases (GC) y Cromatografta Gases acoplada a

Espectrometro de Masas (GC-MS)

La cromatografia de gases es una técnica de s@pace compuestos quimicos
que se emplea para el andlisis cualitativo y ctaiMd de estos. Se basa en la

separacion de compuestos en columna capilar p@repgedades fisicoquimicas: punto
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de ebulliciébn y polaridad; que determinan el tiengso retencion al que aparece el
compuesto. Se puede emplear para un gran nimeconalguestos organicos siempre
gue sean volatiles a la temperatura del inyectar yean degradables esas temperaturas.

Las partes de las que se compone un cromatogeajasks son las siguientes:

* Sistema de gases: se compone de una bombona quessarel gas portador
(He, H, N) y un regulador de flujo.

* Inyector: es un dispositivo donde se vaporiza lastra antes de entrar en la
columna.

 Columna cromatogréafica: Es la parte fundamental dearato. La fase
estacionaria se encuentra depositada o quimicartigatia a la pared interior
del capilar. Su longitud oscila entre 10 y 100 oty su didmetro interno de
0,05 a 0,53 milimetros. Se encuentra en el intefewun horno que regula la
temperatura de la columna.

» Detector: Dispositivo que analiza las sustanciaglak de la columna. Compara
una propiedad fisica entre el gas portador puronyigmo gas portador llevando
cada uno de los compuestos quimicos. El que seeanmgrmalmente para la
determinacion de compuestos organicos es el detdet@onizacion en llama

(FID). Se basa en la formacion de iones de lostasan una llama.

Se empleo6 un cromatégrafo Bruker 430

Para la identificacion de compuestos organicograplea como detector un
espectrometro de masas. Proporciona informacioritatiiea (peso molecular e
informacion estructural) y cuantitativa. Se basdaetleteccion de iones por su relacion
masa-carga. Los compuestos se bombardean conoakest(impacto electrénico) se
ionizan y fragmentan en iones caracteristicos guanslizan y se comparan con los de
una libreria de espectros que da informacion sebreompuesto que se tiene. El
espectro de masas de cada compuesto es Unico g geedisado como su "huella

dactilar" para caracterizar el analito.
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3. Resultados y Discusion

En este trabajo se pretende estudiar la reaced@iadosililacion de compuestos
carbonilicos con un catalizador heterogéneo bifwrali como es el 6xido de cerio.
Tradicionalmente se han empleado acidos y baseodémros y heterogén&d®
como catalizadores para esta reaccion, sin emhargatalizador que combine ambas

funcionalidades puede ser mas efectivo.

3.1. Cianosililacion de Acetofenona. Optimizaci@las Condiciones

La cianosililacion de los aldehidos se prob6 agumat lugar sin la necesidad de
catalizador, en consecuencia con la bibliografieoettad€®® Las cetonas por el
contrario, no reaccionan sin catalizar debido mdgor dificultad en su activacion. Es
por esto que se ha llevado a cabo en este trabajariosililacion de cetonas empleando
ceria como catalizador heterogéneo. El O0xido deocka sido empleado para la
cianosililacién de aldehidos anteriormente, comcnente nanofilamentos de ceffa.
Sin embargo no se ha descrito la cianosililacioncei®nas catalizada por 6xido de

cerio.

Como aproximacion inicial al problema se llevoaba la reaccion en THF a
temperatura ambiente, observando una rapida coérnetsl 10% a los 2 minutos tras
la que no continuaba reaccionando. Se realiz6 gesing de disolventes para mejorar
la conversion (Figura 7) en el que se observa wonmandimiento para los disolventes
apolares, en especial el hexano, por lo que seeénepimo disolvente para la reaccion.
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Rendimiento (%)

1.4-Dioxane
Toluene
DMF

DCM
MeCN
Ether
Hexane
THF

0 10 20 30 40 50 60 70

Figura 7. Screening de disolventeCondiciones de reaccioetofenona0.25 mmol,
30uL), TMSCN (0.25 mmol,33 uL), Ceria 40 mol% (16 mg),isblvente (1 mL)
*Rendimientos calculados por cromatografia gaseoga@eando dondecano col

patrén interno.
Los disolventes apolares favorecen la reaccionatsililacior, probablemente
porque los reactivos sdigerament polares y en disolventes hidrofobicos se aproxi

mésal sdlido catalizador. Tambi asi se evita la rapidescomposicién del TMSC

La cetonaemplead como molécula pruebgara la cianosililaci¢ fue
acetofenona. Con estaolécula se optimizaron las condiciones de reacpirma la
nanoceriasuministrada por la compa Rhodia (batch A)calcinada a 5( °C
(NCRAB00), se encontro que una cantidad de catalizadd€-20 mol% es Optima pal
la cianosililacion de acetofenonzara cantidades de catalizador menores se obsel
tiempo de induccion, mientras que para cantidadegpms pese a la mayor velocic
inicial de reaccion el catalizador se desactiviieghr aconversiones similar como se

muestra en la figura 8.
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NCRAS00 Cantidad de Catalizador
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Figura 8. Efecto de la cantidad de catalizador (NCRA500)etidnosililacion de |

acetofenona.

Se observéO que para otro batch de nanoceria demamiproveedor €
comportamiento cambiaba apreciablemente. La aativgke reducia a la mitad pare
misma catidad de catalizador. Esto se descubridé posteriotengue era debido a
menor superficie especifica; dejando en evider bajareproducibilidacen la sintesis
de nanoceriakEn la figura ! se muestran las cinéticas para distintas cantiddd
catalizdor con el batch B de nanoceria calcinada i °C (NCRB600). Se observa u
menor pendiente (menor actividad) de las curvaa [gamisma cantidad de cataliza
que con NCRA600La conversion llega al 80% en el segundo casb §0% en e
primero, estse debe a la rapida desactivacion de los cataligadi@as los dos primer:
minutos de reaccion. Mayor actividad del catalizador se desactiva ¢
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NCRB600 Cantidad de Catalizador
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Figura 9. Efecto de la cantidad de catalizador en la actd/iglal rendimient tras una
hora de reecién (rend 1t para el catalizador NCRB6@h la cianosililacion de |
acetofenonaArriba cinética a tiempos iniciales. Abajo grafigue muestra la activid:
y el rendimiento tras una hora de reac«

La fig. 9 muestra que la cantidad de catalizadara conseguir maxima
actividad esta entrd0 y 20 mol%, mientras que el rendimiento tras toea de
reaccion es superior cuanto mayor es la cantidadddizadc debido al mayor nimel
de centros activogs necesario llegar a un compromiso entrividad y rendimiento &
producto.

29



La aparicion de un periodo de induccién | bajascantidades de catalizador
lugar a pensar que las especies activas se genesdn en el medio de reacc y que
se necesita una concentracion mayor al 10 mol% evitar el tiempo de induccién
que la generacion de estas especies no sean elipdsmte de la velocidad de
reaccion En ocasiones las especies activas se generalixp@ado del sélido a Iz
disolucion. Para saber si es el caso de estezaor se realiz6 una prueba de filtrs
en caliente en la cual la mezcla de reacciéon g8 fileparandose del cataliza@ un

tiempo inicial de reaccioy conversion de 20%.

Filtrado en Caliente

Filtrado

-2
[an]

*

Rendimiento, %
)
[ |

[ |
\\\>

[ww]

< Bmege l

20 40 60 80 100
Tiempo, min

Figura 10. Cinética de la cianosililacion de acetofenona catedh por NCRAGC. Los

rombos muestran el experimento de filtrado en ot a los 3 minutos de reacci

La figura 10 muestra quea reaccion se parmas separar el catalizador «
liquido, esto indica quia catalisisse produce en fase heterogénea, es decir, sc
superficie del solido.

La reaccion se lleva a cabo a temperatura amboentelevada actividad pero
desactiva rapidamente a partir de los 4 minuto®s8elio el papel de la temperature

reaccion en la actividachtaliticay para ello se llevo aabo la reaccion a 0, 25 y °C.
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NCRB600 Efecto de la Temperatura de Reaccion
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Figura 12. Efecto de la temperatura de reaccion para el zathdr NCRB600 en |

cianosililacion de acetofenona.

En la figura 12 se muestra que a mayor temperaunzenta | actividad del

catalizador atomienzo dea reaccion, mientras que la desactiva@ssimilar

El empleo de disolventes se tiende a evitar emdastria ya que es un ga:
econdmico importante y tiene consecuencias negapiaea el medio ambiente. Por €
motivo se prefiere llevar a cabo reacciones sin disolvente. Muchas veces esto |
posible porque los reactivison solidos o no somiscibles entre si. En este casc
TMSCN es un ligido y la mayoria de las cetonasson liquidaso se disuelven e
TMSCN. Se evalué el rendimiento de reaccion sin disolvente y se vio que
actividad inicial era superior a la reaccion llexadcabo en disolvente organico, en
caso hexano. La conversion final también era algtyom como se muestra en
siguiente figura.
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NCRAG600 10 mol%
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Figura 13. Comparacion c la reaccion con y sin disolvente para NCRA!

En la reaccién sin disolvente se midié la mayoivaldd para la reaccion. |
TOF calculado fue de 20¢* teniendo en cuenta toda la masa del catalizadoo ¢ase
activa. Sin embargo es sabido que eratalisis heterogénea la catélisis se realiza
por la superficie del catalizador, las especieagtse encuentran sobre la supert
del sélido y estan en mucha menor concentraciéniagencentracion de soélido tot

siendo el TOF calculado en e caso menor al que es en realidad.

3.2. Activacion déa nanoceri

La activacion de las muestras es un parametro taqeren el rendimiento

un catalizador. En este trabajo se estudié el @f@etla temperatura de activacion y
la atmosfera.

32



NCRA Efecto de la T? de Activacion
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Figura 11. (Arriba) efecto de la temperatura y (abajo) tipadsvacion en la activida

para catalizadores NCRA.

En los batch de nanoceria A y B se vio que la teaipea Optima de activacic
del catalizador para la cianosililacién es de °C en atmsfera de aire y nitroger
indistintamente. Esto puede indicar que no es aeicesin proceso de oxidacion ¢
catalizador para ser activo, simplemente se neresitas temperaturas. Sin embe
una atmésfera reductora perjudica la actividadcdtdlizaor. Esto se puede deber ¢
transformacién de la fase C, en CgO3; con menor nimero de sitios activos par
reaccion>? Para temperaturas de activaciéon menores °C seobserva un periodo ¢

induccién que puede deberse a la formacion de dpsc@es activas en la superfi
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necesarias para la reaccion. A temperaturas mayo@¥0 °C no existe periodo de
induccién, las especies activas se mantienennsirargo la actividad disminuye debido
a la sinterizacion de las particulas de nanocerj#@gida de superficie especifica.
Activando a 400 °C en vacio también se obtuviessultados similares. La elevada
temperatura de calcinacion necesaria para la datividel catalizador es dificil de
explicar. Podria deberse a moléculas fuertemergerlidas sobre la superficie, sin
embargo el catalizador mantuvo su actividad duraatemenos un mes tras la
calcinacion. El agua adsorbida sobre la super§eiéibera entre 350 y 400 °C dejando
libres los centros &cidos de mayor fortal&zba elevada temperatura de activacién da
una idea de los centros activos en la reacciénugala cantidad de centros de Lewis
disminuye al aumentar la temperatura de calcinaaiors de 400 °®.La explicacion
mas probable es la mayor creacion de defectos aebia elevada temperatura a la que

se somete.

3.3. Diversas Cetonas

Se quiso probar la versatilidad de la reacciona pswstratos de distinta

naturaleza. Para ello se llevé a cabo la reac@arilé compuestos diferentes.

O —_—
TN /S'\
R R, /

N

Compuesto R= C% S% Compuesto C% $S%

H | 49(82)| 100 0 4 (31)| 100

Cl | 78(93)| 100

Br | 71(89)| 100 O O
Me | 21(39)| 100

OMe | 6(14) | 100

0 46 (78) | 100 0 99 | 75
PN A
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96 (98)| 100 0 0 0

92 (94)| 100 \\\\///H\\\ 99 | 100

95 (97)| 100 0 58 | 90
(82)

87 (88)

o}
L
)
.

Tabla 3. Scope de la cianosililacion para distintas ceto@Gasdiciones de reaccion:
0.25 mmol de cetona, 0.30 mmol de TMSCN, catalizd@anol%. Conversion y
selectividad dadas tras una hora de reaccion (Bdr*&ntre paréntesis tras 24 horas.

Como se observa, la cianosililacion de cetonaalizatla por 6xido de cerio es
una reaccion muy versatil que se puede empleantdistsustratos, tanto aromaticos
como alifaticos lineales y ciclicos. Esta favoragmbr compuestos ciclicos que adopten
la conformacion en silla mas estable y tambiéngoonpuestos lineales que no estén
impedidos. Por ejemplo la cianosililacion de la eéptanona estd4 favorecida con
respecto a la 4-heptanona debido a que la Ultinegepta un mayor impedimento
estérico. Lo mismo ocurre con la benzofenona cepe®o a la acetofenona. Por otro
lado los compuestos arométicos dan lugar a unactileszion del catalizador mas
rapidamente, debido probablemente a una adsoroline $0s centros activos del sélido
mayor que los alifaticos. Otra consideracion imgate a tener en cuenta es la
posibilidad de incluir distintos grupos funcionales la molécula sin que se vean
afectados en la reaccion como en el caso de ld witi cetona y la ciclohexenona.
Con el exceso de TMSCN se obtiene en baja proporelécompuesto con doble

cianosililacion; en el carbonilo y el doble enlace.
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3.4. Desactivaciodel Catalizadc

Debido a la rdpida desactivacion del lizadoren la reaccione estudiaron sus
posibles causamediante distitas técnicas de caracterizaciom Brimer lugar po
espectroscopia infrarroge pretenden ver las especies causantes de ldivisao del
catalizador sélidoPara ello se tomo espectro IR de los catalizadores antes y des
de la reaccion epastillascon KBr como diluyenteTambién se tomé el espectro
sélido antes de la activacion a elevada temper.

—— NCR600U
—— NCR600
— NCR500
— NCR

Carbonates

0 I 5(I)0 I 10I00 I 15100 I 20I00 I 25I00 I 30I00 I 35I00 I 40I00 I 45I00
Wavenumber (cm-1)
Figura 14. Espectro FAIR de los catalizadores antgglespués de la reacciy del

catalizador sin activ. Empezando por abajo: NCRA, NCRAS08CRA600,
NCRA600U.

En la figura 14se observa la desaparicién de la banda de carlsoadt88 cm™
al aumentar la temperatura de calcinacion. A suapazecen bandas a05 y 1610 cm
! La primerase pueden asociar a especies activas de l: ya que no se encuentra
el catalizador sin calcinar y ademas que desag tras la reaccion. La ultima ya este
presente en la nanoceria sin calcinar y se va aempdlo a nUmero de onda supe
parala usada hasta 1690 ™, se puededeber segun la bibliografia carbonatos
bidentados provenientes del , atmosférico que pudiera adsorberse sobre la mt

que tiene cierta basicidag.
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Figura 15. Andlisis termogravimétrico (TG), linea negra ylaigitérmico diferencial

(DTA), linea roja de la muestra NCRB600 tras lac#mn.

El andlisis termogravimétrico del catalizador ti@seaccion da una pérdida de

masa hasta los 350 °C. Segun la bibliografia ladescion del catalizador podria

deberse a la formacion de especies Ce-O-Si quenenas los centros activos del

catalizador’* Se quiso demostrar esta hipétesis reutilizanddléo tras su calcinacion

a la temperatura establecida por el andlisis té&r#@O°C sin ningan otro tratamiento y

se observé una actividad y conversion a la horaaecion muy similares a la original.
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Figura 16. Cinéticas de reaccion de cianosililaciéon deofenona con catalizad

fresco,tras un primer reu: sélo lavando y tras sealcinado a 400°

En la figura superior se observa como el catalizagoesita ser calcinado p:

recuperar su actividad inicial, simplemente lavarcontinta inactivo a tiempo

iniciales, sin embargo a las 16 horas el rendimiaitanzad es del %. El catalizador

reactivado tiene una actividad y conversién simdarfresco. La desactivacion ¢

catalizador estad causada por la materia organipasttada sobre el catalizador. L

prueba de esto es el mayor tiempo transcurrid@hastesactivadn del catalizador e

el caso de la ciclohexanona que en la acetofel

100

-1 &0 \D
o o

T=N
S D O«

40
30
20
10

0

Rendimiento, %

NCRB600 200 mol%o

/ ——(iclohexanona

/ —B- Acetofenona

0

20 60 80

Tiemill(i)), min

Figura 17. Cinéticas de cianosililacion de acetofenona y biei@nona con ¢

catalizador NCRB600.
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Se puede observar como la velocidad de reaccioninfesior para la
ciclohexanona, sin embargo alcanza mayores coovesisin desactivarse. Esto se
debe a que los grupos aromaticos se adsorben redeniente al sélido que los
alifaticos y provocan una desactivacion mas rapksta hipotesis se apoya en la
observacion de la desactivacion mas rapida delizadar para anillos aromaticos mas
ricos en electrones como la 4-metoxiacetofenore 4-inetilacetofenona. Los centros
del catalizador son centros acidos y los anilloesien electrones se adsorben mas
fuertemente y desactiva el catalizador mas rapideanéddemas en los anillos mas
deficientes en electrones como la 4-cloroacetof@nandesactivacion es mas lenta

llegando a mayor rendimiento como se muestra soogle de la reaccion (tabla 3).

Mediante microscopia electrénica con EDS se malidantidad de silicio sobre
el catalizador (nanofilamentos de ceria) y se olisda presencia de pequefias
cantidades de silicio en los nanofilamentos de lgestra tanto antes como tras la
reaccion. No se puede concluir que se acumulecsfimbre la superficie del catalizador
durante la reaccién causando su desactivacion. édida puede deberse a errores

experimentales.
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Antes de la reaccion:

Ce 7,70 wt%

Si 3,78 wt%

! 40nm ! Electron Image 1

20

Silicon Kat

Sum Spectrum

Full Scale 932 ctz Curzor: -0.009 (14738 ciz) ke

Figura 18. Analisis HR-TEM EDS de nanofilamentos de ceriaarte la reaccion
quimica. Arriba izquierda imagen de TEM con ansldg EDS en la linea. Arriba
derecha dispersion de los elementos cerio (aryilsdicio (abajo) a lo largo de la linea.
Abajo espectro de rayos X acumulado del andlisiS.ED
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Después de la reaccion:

Ce 11,18 wt%

Si 2,24 wt%

20nm Electron Image 1

5

Silicon Ka1

450
400%
350
300
250
200
150%
1uué

=0

0]

Sum Spectrum

Ce

Ce

Ce
.
I Ce

Ce Ce

Lj.

o

Full Scale 455 cts Cursor: -0.008 (41487 cis)

1

2

10
ke

Figura 19. Andlisis HR-TEM EDS de nanofilamentos de ceria teareaccion quimica.
Arriba izquierda imagen de TEM con analisis de EDSa linea. Arriba derecha
dispersion de los elementos cerio (arriba) y sil{@bajo) a lo largo de la linea. Abajo

espectro de rayos X acumulado del analisis EDS.
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3.5.Estudios mecanistic

El estudio de los mecanismos de reaccion es de ignaortancia para |
catdlisis. Permite conocer mejor como transt la reacciébn y a per de este
conocimiento basico omseguir mejorar los proce! quimicos para que sean m
selectivos y con mayor rendimier Esto se puede hacer modificando el catalizac
las condiciones de reaccion. En este trabajo sdéhatlo  cabo diversos estudios p:
conocer el mecanismo de la reaccion, asi comodssspdeterminantes de la velocil

de reaccion y los centros activos en la caté

En primer lugar se estudio el efecto de modificaes controladas d
catalizador en lactividad de la reaccién. Posteriormente se esgldidecanismo de |

reaccion.

3.5.1.Modificacién de sitios activc

Se intentdé maximizar el numero de defectos delizathor creando vacantes |
dopaje con otros cationes, en este caso Fe y Ad. [Rder comparar la actividad de |
distintos catalizadores salculé la actividad del catalizador (TOF €%) por unidad de
superficie especifica (ffy) ya que la reaccion se produce en la superfitgé

catalizador.

0.7

0.6
0.5

0.4 -
0.3 -

ETOF/SBET
’7 ORend 1h

0,1 - I
0_ - i —

0.2

Figura 20. Comparacion entre activid y conversion tras una hora de reaccior
tanto por uno) para distintos catalizadores dea#dsl cerio dopado con diferen

metales (CeX donde X es la cantidad en tanto got@ien pes:
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Como se observa en la tabla anterior el dopaj@siedtaliadores con cationt
trivalentes no mejora la actividad ni la conversilénla reaccion. Los catalizadores ¢
gadolinio y samario tienen una actividad menor garaesactivacion es mas lel
llegando a conversiones cercs a las de la nanoceria NCRB6QCcabo de una hor:
El catalizador de ceria dopado con un 1% de hiemdala actividad mas alta tras

nanoceria perla desactivacion era may

Se hicieron otros intentos de aumentar el ndamero ddiectos en lo
catalizadores de Oxido de cerio. ratamiento del soélido con acidos eenta el nUmero
de defectod’ Se traté la nanoceria con acido clorhidrico intentar incementar la
actividad del catalizador, sin embarla actividad se veia deteriori. Existia un
periodo de induccidépara formar los sitios activos debido a la formadi® especie
cloradas sobre los centros mas activos de la scipedel catalizador. Crante la
reaccion estos centros se liberan por las moléadascionantes y se produce

reaccion. Esto explica el periodo de induc en este caso.

iy
<o
L3

ad
N

(X
[an]

-2
A

¢ NCRB600
B Cl-CeO2

N

Rendimiento, %
2
b

*
|

A

;

0 5 10 15 20
Tiempo, min

Figura 21. Cinéticas de cianosililacion de acetofenona pacatlizador NCRB600
el mismo tratadaon &cido clorhidrico y calcinado posteriormen6@°C. Ambos e

cantidad de 10 mol%.

Se puede concluir que los defectos en la nanocerigon claves para
velocidad de la reaccion.

Se diferencia entre reacciones redox y acido Hasdas reacciors redox se

necesita una gran cantidad de centros ¢* que puedan entrar en el ciclo catalitic
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gue implica un mayor niumero de vacantes de oxigénoas reacciones acido-base
catalizadas por O0xido de cerio se necesitan vagatgeoxigeno en caso de que sean
acidos de Lewis. Si la reaccion esta catalizadagoeaios de Bronsted se requieren
protones que se encuentren en la estructura uaidtmsnos de oxigeno superficiales.

3.5.2. Efecto de la morfologia y de la superficie

Se quiso evaluar la importancia de la morfologihadtalizador en la reaccion.
Se ha demostrado en numerosas reacciones la imgiartn la actividad catalitica de la
morfologia de las nanoparticulas de 6xido de cgespecialmente de la cara expuesta
mayoritariamente. Las superficies cristalinas detl@ de cerio mas importantes en la
catalisis son las de bajo indice: (100), (11001 31). Estas superficies tienen diferentes
concentraciones de vacantes de oxigeno. Se haaradep siguiendo un procedimiento
descrito en la bibliografia, sélidos con distintarfologia que exponen preferentemente
una cara cristalina determinada: Nanocubos (100gnoNamentos (110) vy
Nanooctaedros (1115

Figura 22. Imagenes de HR-TEM de nanooctaedros (izquierdanpfilamentos

(derecha)

El nimero total de aniones oxigeno expuestos sufarficie de cada cara se ha
calculado anteriormente: (111) 15,7 &tomog/ren(100) 13,7 atomos/rfm» (110) 9,8
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atomos/nm® También en funcién de la morfologia de la particsg ha calculado la
cantidad de superficie expuesta de cada tipo pardiferentes morfologias de particula:

Nanofilamentos (110):(100) 4:2, Nanopoliedros (1@D0) 8:6, Nanocubos (100) y
Nanooctaedros (111).

Este es un analisis muy simplista ya que se hapedado mediante
microscopia TEM de alta resolucion en este y ofraisajos (ver mas abajo) que las
superficies aparentemente puras contienen "islasdtihs superficies. Se observa por
ejemplo que los cubos de ceria cuya superficiergieser (100) contiene en los vértices
la superficie (111) y en las aristas la (110) gse &ez tiene el 40% de (11%).

Cara O/nm? Energy OVD (eV) Octaedros Rods Cubos
(111) 15,7 3,30 100 - -
(110) 9,8 2,69 - 67 -
(100) 13,7 2,97 - 33 100

Tabla 4. Valores tedricos de atomos de oxigeno superfiakenergia de creacion de

vacantes de oxigeno para distintas caras de ogiderib’”

Es l6gico pensar que la cantidad de OVD es dimetde proporcional a la
cantidad de atomos de oxigeno superficiales y @darito la superficie (111) es mas
activa para la catélisis por acidos de Lewis. Siba&go la energia de formacion de
defectos es diferente para distintas caras comae&nan estudios teoricos. La energia
de formaciéon de defectos superficiales sigue etrord10) < (100) < (111). Esto se
debe a la mayor estabilidad de la superficie (1ddh respecto a la (116).Estos
calculos tedricos coinciden con la caracterizaclérvacantes medida por Raman con
adsorcion de €' y con la caracterizacién por IR empleando metaoaho molécula
sonda’® Segln estos estudios la creacion de defectos s mara los nanofilamentos
ya que la superficie (110) tiene iones de cerio @mordinacion 6 y es mas facil crear
defectos. La superficie (100) contiene cationesh@gtacoordinados y presenta pocos
defectos.
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Figura 23. Actividad (TOF en ™) por unidad de area () para la cianosililéién

catalizada por oxido de cerio con distintas moga@s en cantidad de 10 mo

De los resultados no se puede concluir que laidativdependa de la ce
expuesta.Sin embargo como se puede observar en la figurala2actividad est
correlacionada cota superficie BETya que los valores de actividad/superficie
similares para todos los sélidos excepto para lasocubos cuya actividad
notablemente inferior. El rendimiento por el contrai depende de la superficie ya «
la desactivacion emas lenta para los sdlidos con mayor superficieesie caso |
superficie BET varia de la siente forma: Nanoceria A (218)Nanoceria B (119)
Nanofilamentog74) > Nanooctaedros (73) > Nanocubos (.

Por otro lado, lasometer los catalizadoreseparados al proceso de activac
térmica no mantienen la morfologia como se venasnihagenes de HRTENLa
superficie se modifica y se exponen todas las ( Las siguientes imagenes muesit
como independientemente de la morfologia sintetizad acivar las muestras ¢
exponen las distintas caras de los sol
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LA he!

Figura 24. Imagenes de HR-TEM de distintos catalizadoresxitéodle cerio. Arriba
izquierda nanofilamentos tras reaccion y calcimaei@00°C en vacio. Arriba derecha
Nanooctaedros tras calcinacion a 600°C en airgjoAbguierda y derecha nanocubos

tras calcinacion a 600°C.

El parametro mas importante que afecta la actividal catalizador es la
superficie expuesta ya que las distintas morfokgiael dopaje de catalizadores asi
como la creacién quimica de defectos no mejoraactavidad del catalizador. La
actividad de los catalizadores con distintas mogfas son similares por unidad de
superficie. No se observan diferencias significiexcepto para los nanocubos, que

tienen tanto actividad como conversion notablemirigsior.
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3.5.3.Relaciones de Hamm

Para estudiar el mecanismo de la reaccion se mizstudio de la velocidad
reaccion con los pardmetros de Hammett. Con esteliesse pretenden conocer
efectoselectronicos de las cetonas sobre la actividadadedccion. Estos estudios

realizan para conocer el paso determinante dddaided de la reacci¢™
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Figura 25. Estudio cinético a través de relaciones de enelipias de Hammet
Arriba correlacion entre velocidad de reaccion sapeetroc de acetofenone
sustituidas epara por grupos sustractores y dadores de electronego Abrrelacior
entre velocidad deeaccién y parametrs .

En las figuras se tiene el estudio de la actividetll catalizador con Ic

parametros Hammet y o+. En ambos se observa un comportamiento similal
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velocidad de la reacciéon aumenta al aumentar el d& los parametros, pareupos en
para sustractores de electrones. Se trata de ww@ige nucledfila p > 0) que
probablemente transcurre mediante cationes debitiejar ajuste del pardmets+. El

paso determinante de la velocidad es la activadgbrcarbonilo, sin embargo ando el
sustituyente es suficientemente sustractor de reteat (mas que e-H) el paso
determinante de la velocidad de reaccion deja déasactivacion de carbonilo ya g

no depende de que el sustituyente en para deb &eiticénico sea mas electistractor.
Otro paso determinante en la velocidad de reaqeada los anillos mas activad es
probablemente la disociacion del TMS(

3.5.4.Estudio de las especies acti

Para tener un mayor conocimiento sobre las espactesas sdlevo a cabo la
reaccion con distintos aditivos en la misma cadtiéa mol% que el catalizadc
piridina y dimetil piridina. La piridina bloquea docentros acidos Lewis y Bronst
mientras que la 2,@xertbutil piridina tiene grupos tan voluminosasegsolo es cape
de blogiear los centros Bronst

" NCRB600 10mol%o Efecto de Aditivos
ol

L 2
s TOF (HY)
E 40 . #NCRBGOD 44
E 30 mPy 17
= ¢ [ | DTPy
E 20 - ’ 27
'S
10 =
. ¥
0 20 40 60 80

Tiempo, min

Figura 26. Cinética de reaccion para la cianosililacion deafeaona con distintc

aditivos.

Se detectana bajada de la actividad de la reaccion paradasg afiade la -
ditertbutil piridina pero aun mayor par: que se afiade la piridina, esto quiere decir

existe una participacion de ambos tipos de cemindsa reaccion, tanto de Lewis col

49



de Bronsted. Para confirmar la hipotesis se lleealm un procedimiento descrito er
literatura para intercambiars centros acidos de Bronsted del sélid() por iones
Na'.

En el catalizador intercambiado con iones © la actividad baj
considerablemente pero no se anula, esto confionprépuesto anteriormente,
catalisis se lleva a cabo principalmente a ce de Bronsted pero también por cent
de Lewis que no se modifican en el intercambioddriie” por H. Al regenerar lo:
protones del sélidse obtuvo una actividad ligeramente inferior a ¢k chtalizado
original, probablemente debido a un intercamncompleto. No obstar este resultado

confirma la importancia de los centros acidos dinBted en la reacci.

NCRB600 10mol%o Acidez

50 S
3 40
g' ' .
.E 30 - ¢ NCRB600
= * B (Ce02-Nat+
220
& . m CeO2-H+

10

0 I..!'

0 20 L 40 60 80
Time, min

Figura 27. Efecto de la acidez superficial erréacciol

La figura anterior muestra como la actividad deltakzador disminuyt
considerablmente al intercambiar los centros acidos de Brdnstel sélido po
cationes N& También se observa la recuperacion de la acthédiaegenerar los™. La
actividad no es tan alta como en el caso inicibidieprobablemente a un intercam

incompleto @ los catione
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3.5.5. Propuesta de Mecanismo

Se han llevado a cabo diversos estudios cinétidesla reaccion de
cianosililacion de la acetofenona y otras cetonas.dependencia no lineal de la
velocidad de la reaccidn con la concentracion dalizador indica que tiene lugar una
formacion de especies activas a partir del pragatidr. Esta formacién es muy rapida
para concentraciones de ceria mayores al 10 moigurSel estudio de las relaciones
de Hammett se conoce que la reaccion transcurex@stde cationes y el paso limitante
de la velocidad (para anillos ricos en electroess adicién nucleofilica del CNEsta
adicion ocurre probablemente antes que la formagérsilil éter; esta afirmacion se
apoya en la formacion de la cianohidrina desprdeegn la ciclohexanona. Este
producto no se ha llegado a ver en la reacciéon laoacetofenona, probablemente
debido a la elevada velocidad de esta reaccién, glemecanismo deberia ser similar.
Los protones de este producto solo pueden verowsdprotones sobre la superficie del
catalizador, es decir los centros acidos de Brdnstge pequefias impurezas de agua ya
que la reaccion se lleva a cabo en hexano. Cos ebtervaciones se ha propuesto el

siguiente mecanismo para la reaccion.

C

~ @ ‘/ /
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TS (| c (;S\ /S\o N
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Si Ph
Ph AT N
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Figura 28. Posible mecanismo de la reaccion. P precataliz&loatalizador.

El mecanismo propuesto en la figura 28 comienza ko formacion del
catalizador con las especies activas a partir dmlgpalizador. Esta formacion es muy
rapida para las concentraciones de catalizadosguamplean en la reaccién (mayor al
10 mol%) y se da sobre la superficie del sélidst@®mrmente tiene lugar la activacion
del oxigeno por un centro acido con el sucesivguatadel nucledfilo al carbono
carbonilico. El catalizador se regenera liberaralgidnohidrina que reacciona con el
cation trimetilsililo para dar el producto finale@in el estudio mecanistico, las especies
activas para la reaccion son los centros aciddBrdested aunque también participan

los centros de Lewis.
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4. Conclusiones

Se pueden extraer diversas conclusiones sobrat®jd realizado. Desde el
punto de vista de la quimica organica y desde atgpde vista de la catélisis y el

estudio de mecanismos de reaccion.

La cianosililacion de cetonas es una reaccion igaingue requiere de un
catalizador para llevarse a cabo, al contrario Iqgealdehidos. Empleando 6xido de
cerio como catalizador transcurre muy rapidamenteomdiciones suaves: temperatura
ambiente y presion atmosférica. Se puede empledisoivente apolar como el hexano,
sin embargo no es imprescindible, la reaccion tdémbe da en buenos rendimientos sin
disolvente. Se trata de una reaccion versatil dekgento de vista sintético que se da
para cetonas de distinta naturaleza en rendimielet@ienos a muy buenos. En caso de
no haber presente otro grupo funcional reactive énftcianosililacion, como un doble
enlace conjugado con el carbonilo, se da con uleztseédad total a la cianohidrina
protegida. (en la cianosililacion de la ciclohexam®e observé a tiempos iniciales la
cianohidrina desprotegida, pero finalmente se nbtsolo el producto funcionalizado).

El tiempo de induccion que existe para la ciailasibn de cetonas a bajas
concentraciones da lugar a pensar que los centtv®sa se tienen que formar durante
la reaccion a partir del precatalizador. Esta faigraes muy rapida para las muestras
calcinadas a 600 °C en concentraciones de 10 mel%ai@lizador o superiores. Para
concentraciones menores de catalizador o tempasatde activacion menores se
observa el tiempo de induccion mencionado. La @b filtrado en caliente indica
que las especies activas se forman sobre la stipeat@l sélido y no se encuentran en la
disolucion ya que la reaccion se para por comglet® la filtracion del solido, por lo
gue se tiene catalisis puramente heterogénea. Espasies activas estan favorecidas
por una activacion a altas temperaturas (600 °€rdntidad de catalizador 6ptima para

la reaccion esta entre 10 y 20 mol%.

La cianosililacion funciona para distintas cetomies distinta naturaleza. Se
observa un efecto estérico y electronico. Las e@stomas impedidas dan peor la
reaccion debido a la mala aproximacion del carboailla superficie del catalizador.
Este es el caso de la ditertbutil cetona. Porlatio las cetonas lineales reaccionan peor
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que las cetonas ciclicas como se observa en lagiigacion de la ciclohexanona con
respecto a la 4-heptanona, este comportamientoepdelderse a la posicion de silla
poco tensionada que se adquiere en la cianosiilade la ciclohexanona. La 2-
heptanona reacciona mas facilmente que la 4-hepgagebido al menor impedimento
estérico. Las propiedades electronicas de losasastjuegan un papel importante en la
reaccion como puede verse por los pardmetros Hamlogtgrupos sustractores de
electrones favorecen la reaccion indicando queata tle una reaccion que se da por

atague nucledfilo del CNal carbono carbonilico que se activa con el cdbr.

Con respecto a la desactivacion del catalizadtvassomprobado que es debido
a la materia organica depositada ya que al calcnda temperatura medida por
termogravimetria recupera su actividad para laciéacNo se observoé la deposicion de
silicio sobre el sélido que achacaban otros trabegono causa de la desactivacion. Otro
resultado que favorece esta hipodtesis es la raggdactivacion del catalizador con la
acetofenona, mientras que en la cianosililaciénladeiclohexanona la actividad es
menor pero se alcanzan mayores conversiones. Lofemena se adsorbe mas
facilmente sobre los centros &cidos al tener udloamiromatico con densidad
electrénica. Los anillos mas ricos en electronesvess de tener una menor actividad
para la cianosililacion ya que son mas dificilesadgvar, hacen que el catalizador se
desactive antes. Esto puede deberse a que loogeattivos del catalizador son
cationicos o tienen densidad electronica positevaye son centros acidos y los anillos
con grupos donadores de electrones se adsorbea asiois centros disminuyendo su
actividad mas rapidamente. También por este méds@anillos con grupos sustractores
como el Cl o Br pese a tener una actividad singjiag la acetofenona llegan a mayores
conversiones porque la desactivacion es mas IE€ntndo se afiadio en primer lugar la
acetofenona la actividad del catalizador fue memeoe cuando se afadid antes el
TMSCN, esto indica la desactivacion del catalizagutmrla adsorcion de la acetofenona

sobre el catalizador.

La adicion de aditivos a la reaccion para bloquselectivamente centros
Bronsted disminuyo la actividad del catalizador3®%0. Al bloquear centros de Lewis
y de Bronsted con piridina la actividad bajé caospexto al catalizador original un 60%.
Estos resultados ponen en evidencia el papel desatimos de centros acidos para

llevar a cabo la reaccién. Con el Oxido de ceritercambiado por cationes sodio
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también disminuye la actividad del catalizador pgoopor completo. Esto confirma el

resultado de la adicién de aditivos.

Las modificaciones realizadas al catalizador raseementar su actividad en la
reaccion no fueron satisfactorios. Tampoco se dncogue fuera preferible una
morfologia determinada para llevar a cabo la cidilemsdén. Siendo la superficie
externa el parametro de mayor importancia paractavidad del catalizador en la

reaccion.
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