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Capitulo 1: Introduccion

1.1. Nanocatalisis

Aunque la Quimica ha contribuido de manera indiscutible a la mejora en el
estado del bienestar a nivel global, su desarrollo e implementacién han supuesto un
riesgo para la salud humana debido a la toxicidad y/o carcinogenicidad de
determinados compuestos generados durante su elaboracién y distribucion, asi

como a la gestidon de residuos contaminantes y peligrosos.

Estos factores, unidos a la creciente preocupacion social por encontrar nuevos
modelos de produccién compatibles con una explotacion mas racional de los
recursos, han impulsado la aparicion de una nueva tendencia a la hora de hacer
quimica, conocida como Quimica Verde o Quimica Sostenible,! la cual promueve el
desarrollo de productos y procesos minimizando la generacidon y manipulacién de

sustancias peligrosas.

Dado que la catalisis supone un 25% del mercado global dentro del sector
guimico, la potenciacion de esta disciplina ha sido uno de los objetivos que ha
planteado la Quimica Verde para alcanzar un desarrollo sostenible, ya que el empleo
de catalizadores supone un ahorro de energia, tiempo y recursos.!? En este sentido,
ha surgido en los ultimos afios un nuevo campo de investigacion relacionado con el
empleo de materiales nanométricos (nanomateriales) en catalisis, lo que se conoce
como nanocatalisis.! Los nanomateriales son particulas que presentan dimensiones
inferiores a 1 um en, al menos, una de sus dimensiones. Dentro de este grupo de
materiales se encuentran las nanoparticulas (NPs), que son definidas
tradicionalmente como particulas microscopicas que presentan tamaios

comprendidos entre 1y 100 nm.*




Nanocatdlisis

En general, las NPs presentan una elevada area superficial (por tanto mayor
cantidad de centros activos), ademas de un mayor potencial superficial, lo cual
permite obtener centros activos de mayor actividad en comparacidon con
catalizadores convencionales.”® Puede decirse que la gran cantidad de atomos
disponibles como centros activos en la superficie de estas NPs es la responsable de
su elevada actividad, ya que ésta ultima es proporcional al nimero de especies
activas accesibles por parte del sustrato. Precisamente esta elevada actividad junto
con una elevada selectividad relacionada también con la accesibilidad de los centros
activos, constituyen importantes ventajas respecto a la catdlisis heterogénea

tradicional.

Las NPs se conocen desde la Edad Media, aunque su uso cientifico comenzé
mucho mds tarde, debido a los poderes curativos que se les atribuia en el
tratamiento de enfermedades como la disenteria, la epilepsia, etc. Sin embargo, no
fue hasta el trabajo de Faraday en 1857 cuando se pudo establecer su definicién y
se sentaron las bases para su desarrollo definitivo, ya posteriormente en el siglo XX.
Ademas de su reconocida actividad, los nanocatalizadores heterogéneos son faciles
de reciclar y reusar, hecho que los diferencia de los catalizadores homogéneos
empleados tradicionalmente. Estas importantes ventajas, ademas de otras
relacionadas con su actividad catalitica posicionan a la nanocatalisis como un

auténtico puente entre la catalisis homogénea y heterogénea!”! (Figura 1.1).

En principio, las NPs pueden presentarse como disoluciones en fase liquida (en
forma de coloides) en cuyo caso son consideradas como catalizadores homogéneos,
mientras que el término nanoparticula (NP) se emplea habitualmente cuando se
presentan en estado sodlido (inmovilizadas sobre un soporte), quedando

definitivamente en el dominio de la catdlisis heterogénea.
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Figura 1.1. Posicion de la nanocatdlisis como puente entre la catdlisis homogénea y

heterogénea.!”!

Uno de los grupos de NPs mas estudiados en Quimica corresponde a las NPs
de metales de transicidn, las cuales presentan una elevada actividad debido al gran
numero de atomos en superficie. Ello se debe a que a medida que las NPs van
reduciendo su tamanio, la relacién entre dtomos externos y atomos totales que las
componen va aumentando hasta el caso extremo de particulas monoatémicas en las

que esta relacién es del 100% (Figura 1.2).




Nanocatdlisis

92 % 76 % 63 % 52%

Figura 1.2. Porcentaje de dtomos superficiales en NPs constituidas por un numero

creciente de capas superpuestas sobre un Gtomo central.>%

El uso de NPs como catalizadores heterogéneos se inicid ya en los afos 20,
cuando NPs de metales, 6xidos y sulfuros metdlicos comenzaron a emplearse como
catalizadores en la conversion de hidrocarburos, concretamente en reacciones de
oxidacion parcial o de combustidn; constituyendo, por tanto, una de las aplicaciones
comerciales mas antiguas de la nanotecnologia.’®! Desde entonces, su uso se ha
descrito en multiples procesos a lo largo del siglo XX: en la reduccidon de
nitrobenceno,® en la transferencia de hidrégeno entre benceno y ciclohexano,*” en

la transferencia de oxigeno entre CO y CO,,*" etc.

Son varios los factores que han contribuido a que esta rama de la catdlisis no
se desarrollara en toda su extension desde un principio. Entre ellos se encuentra la
elevada energia requerida en algunos casos para la preparacién de estos materiales,
asi como el consumo y/o generacién de sustancias toxicas, necesario en muchos
casos para su sintesis.[*?! Por otra parte, no se contaba hasta ese momento con el
control sobre parametros tan importantes como la morfologia (tamafio y forma),
estado de oxidacidn o interaccién con el soporte, todos ellos aspectos importantes

gue seran comentados con mas detalle en la presente introduccion.
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Debido a este desconocimiento, los resultados cataliticos no eran mejores que
los obtenidos con los catalizadores masicos heterogéneos utilizados hasta el
momento, lo cual explica que algunas de sus propiedades fisicoquimicas
excepcionalmente Unicas, mas caracteristicas pasaran desapercibidas en sus inicios.
No obstante, el desarrollo de técnicas avanzadas de sintesis*® y de caracterizacién
fisicoquimica ex-¥ e in-situ*” ha permitido vislumbrar una relacién mas clara entre
la reactividad de las NPs y los parametros anteriormente citados (morfologia, estado
de oxidacion, etc..).*®! Por ejemplo, el desarrollo de nuevos métodos de sintesis
basados en la quimica organometdlica y coloidal (en condiciones relativamente
suaves) ha permitido relacionar el tamafio de las NPs con la actividad catalitica en
algunas reacciones catalizadas por metales.['’” Pero, ademds de estos métodos,
existen otros dentro del campo de la ingenieria de materiales que han permitido
ejercer un control mds exhaustivo sobre el tamafio y la morfologia de los
nanocatalizadores, poniendo de manifiesto sorprendentes propiedades
dependientes de estos parametros. De hecho, tal como se verd mas adelante, de la
metodologia empleada en su preparacion dependerd que las peculiaridades de estos

materiales se manifiesten en mayor o menor medida.

Como consecuencia de estos avances, se ha producido un crecimiento
exponencial en el nimero de publicaciones que emplean NPs metdlicas en el campo

de la catalisis, que se hace mas evidente a partir del siglo XXI.[*®

1.2. Nanoparticulas (NPs) metalicas

Entre los principales objetivos de la investigacion en nanocatdlisis se
encuentran el desarrollo de catalizadores con una selectividad del 100%, alta

actividad, bajo consumo de energia, y una larga vida util, lo cual puede lograrse a
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priori controlando con precisidn tamafio, forma, distribucién espacial, composicién
superficial, estructura electrénica y estabilidad térmica y quimica de las NPs
individuales. Por ello, del método de sintesis de las NPs metalicas dependerd en gran

medida la actividad catalitica, selectividad y desactivacién.!*”

Es interesante destacar el hecho de que originariamente los parametros de
actividad vy selectividad de los catalizadores se optimizaban mediante
aproximaciones ensayo-error, sin atender verdaderamente a las causas que
producian cambios en estos valores. Sin embargo, hoy en dia, actividad, selectividad,
durabilidad y recuperacién de los nanocatalizadores son parametros que pueden ser
optimizados a través de una sintesis mas precisa, mediante el control de las
condiciones de reacciéon como el tiempo, la temperatura o las concentraciones de

los reactivos, etc.3!

Existen dos aproximaciones principales para llevar a cabo la sintesis de este
tipo de catalizadores: top-down y bottom-up!?® (Figura 1.3). La primera de ellas (top-
down), consiste en sintetizar las NPs partiendo de unidades de mayor tamanio, para,
a continuacién, romperlas mecanica, térmica o quimicamente. Por otra parte, la
metodologia bottom-up, implica la formacién de nanocatalizadores por reaccién o

aglomeracién de moléculas precursoras.
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Ensamblajede
atomos/moléculas

llllllil"
TOP-DOWN BOTTOM-UP

Figura 1.3. Representacion esquemdtica de las metodologia top-down y bottom-up,

empleadas en la sintesis de nanocatalizadores.?*

La primera estrategia presenta problemas respecto a la uniformidad de las
particulas formadas, aunque en la actualidad existen procedimientos para controlar
el tamano y la composicion superficial con mayor precision. La segunda
aproximacién es mds comun aunque, pese a solventar los problemas de la primera,
presenta desventajas como el uso de condiciones severas o precursores caros. En la
Tabla 1.1 se resumen algunas de las técnicas mds utilizadas en ambas

aproximaciones.!?




Nanoparticulas (NPs) metdlicas

Tabla 1.1. Principales técnicas empleadas en las metodologias top-down y bottom-up.

Tecnologias top-down?? Tecnologias bottom-up!?2>23!
- Molienda mecanica - Sol-gel

- Vapor de metal - Reduccién quimica de sales
- Descomposicidn térmica - Electroquimica

- Descomposicidon quimica - Procesamiento solvotermal

- Quimisorcion espontdnea - Moldeado
- Precipitacion
- Microemulsién
- Irradiacién microondas

- Sonoquimica

Es importante destacar el hecho de que el desarrollo de todas estas técnicas
en los ultimos afios ha hecho posible la disminucion del tamafio de las particulas

desde aproximadamente 100 nm a menos de 1 nm en la actualidad.?*

1.3. Estabilizacion de NPs sobre un soporte

El empleo de NPs, bien sea durante su preparacién o durante sus aplicaciones
cataliticas, presenta algunos inconvenientes importantes como son: a) su tendencia
a aglomerar (algo que va asociado irremediablemente a la pérdida de sus principales
caracteristicas), y b) la dificultad para recuperarlas de la mezcla de reaccién para
poder ser empleadas de nuevo en sucesivos usos.?”! Esta tendencia a aglomerar se
debe a que las NPs no son estables termodinamicamente. De hecho, las elevadas
energias y grandes superficies que presentan son precisamente las responsables de

su propia inestabilidad.!?®!

10



Capitulo 1: Introduccion

Con objeto de solventar los problemas de agregacion, las NPs suelen
depositarse sobre diferentes tipos de soportes como carbdn, grafito, éxidos
metdlicos, etc.’”” aunque de manera alternativa, las NPs también pueden
estabilizarse mediante el uso de métodos electrostaticos, estéricos o
electrosestéricos.!?®® Ademds, debe tenerse en cuenta que la estabilidad y la
actividad de NPs estdn a menudo intrinsicamente relacionadas, y que este es
precisamente uno de los principales inconvenientes que presentan estos materiales
para ser usados como catalizadores. De hecho, frecuentemente se observa como las
particulas que son capaces de permanecer estabilizadas bajo las condiciones mas

severas de reaccidn, no son cataliticamente activas.?®

Sin embargo, es posible obtener nanocatalizadores estables y activos,
mediante la eleccién de agentes estabilizadores que se encuentren enlazados
débilmente a los centros activos, pero que ofrezcan una proteccidon adecuada,
manteniendo asi una elevada actividad.””® Por otra parte, para solucionar el
inconveniente de la recuperacion del catalizador (evitando la pérdida de
catalizadores caros y minimizando asi el empleo de reactivos y disolventes), existen
propuestas interesantes en la actualidad como, por ejemplo, el uso de soportes

separables magnéticamente que no afecten a la actividad de las NPs.%

A pesar de que la preparacidn de NPs soportadas ha ido desarrollandose
continuamente afo tras afo, todavia existe margen de mejora en estos procesos
desde el punto de vista de la sostenibilidad de los mismos. Por ejemplo, seria
conveniente utilizar precursores que no presenten toxicidad, emplear medios
acuosos, temperaturas cercanas a la temperatura ambiente, etc... y, al mismo
tiempo, mantener una elevada dispersién de particulas en la superficie del soporte

para obtener una elevada actividad en su uso como catalizadores.
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Debido a su importancia en catdlisis, en los siguientes apartados se abordaran
las principales caracteristicas de las NPs metalicas, los parametros que controlan y
afectan a su reactividad, y los métodos empleados para su estabilizacidon sobre un
soporte. De esta forma, combinando las especiales caracteristicas de las NPs con las
propiedades asociadas a los soportes heterogéneos, se pueden mejorar las
conversiones, selectividades y rendimientos de productos, ademdas de mejorar la

recuperacion y reuso del catalizador.

1.3.1. Estabilizacién de NPs metalicas por deposicién sobre un
soporte

Existen diferentes protocolos de sintesis de NPs soportadas aunque se puede
realizar una subdivision entre fisicos (sonicacidon, microondas, UV), quimicos
(electroquimicos, impregnacién) y fisicoquimicos (sonoelectroquimicos).?”’ En
general, en la presente tesis se han empleado métodos quimicos tradicionales,
destacando la impregnacidn, co-precipitacién y deposicidon-precipitacion. A
continuacién, se describe la preparaciéon de NPs soportadas mediante diferentes

métodos quimicos.

1.3.1.1. Métodos de preparacion

e |mpregnacion

Mediante esta metodologia, el soporte se impregna con una disolucién
acuosa u organica de la sal precursora del metal, generalmente al punto de humedad
incipiente, o lo que es lo mismo, empleando un volumen de disolucién
correspondiente al volumen de poro del soporte. El siguiente paso consiste en secar

el catalizador obtenido para proceder a su posterior calcinacidn a una determinada
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temperatura. Si la especie activa es la NP del metal en estado de oxidacion O (NPs
metalicas), el catalizador se sometera a un proceso de reduccién con H, molecular o
con otro tipo de agente reductor (feniletanol, hidracina, citrato, etc.), previo a su uso

en reaccién.BY

e Co-precipitacion

Este método conlleva la precipitacién simultanea tanto del metal como del
soporte.3? De esta manera, se consigue la incorporacién de la NP metalica en la
estructura mesoporosa del material. Para conseguirlo, se emplea un cambio en una
o varias propiedades de la disolucidn inicial, principalmente el pH, mediante la
adicion de un agente alcalino (hidréxido o carbonato). Tras esto, el material se seca
y calcina a una temperatura determinada para obtener los 6xidos correspondientes.
Para acceder a la fase metdlica, dicho material puede ser sometido a un proceso de

reduccion final como el descrito en el apartado anterior.

Mediante esta metodologia se han obtenido, en algunas ocasiones,
dimensiones de particula inferiores a las obtenidas por impregnacién, lo cual esta

asociado a una mejor distribucién de las mismas sobre el soporte.3*

e Deposicidon-Precipitacion

Esta metodologia, reportada por primera vez por Haruta et al,® conlleva la
disolucién de la sal precursora de la especie activa seguido por el ajuste del pH, con
el que se consigue la completa precipitacidn del hidréxido del metal sobre el soporte.
Este cambio de pH se realiza de manera progresiva mediante la adicidon de un agente
alcalinizante o la descomposicion de una sustancia previamente afadida a la
suspensidn, como por ejemplo la urea. El pH 6ptimo depende en gran medida del

punto isoeléctrico del soporte. Asi, por debajo del punto isoeléctrico la superficie del
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mismo presenta una cierta carga positiva, facilitando la interaccidén con las especies
metalicas en disolucién cargadas negativamente, mientras que lo opuesto ocurre
cuando la superficie se encuentra cargada positivamente, por encima del punto
isoeléctrico. La ultima etapa consiste en someter al material a la conveniente
calcinacion y/o reduccidn, en funcion de la especie metalica que se desee obtener.
Tanto el punto isoeléctrico, como las concentraciones de sal precursora, el pH
alcanzado y las condiciones de calcinacion y/o reduccién, condicionaran el tamafio

final de las NPs obtenidas.

1.3.2. Soportes para la estabilizacidon de NPs

De entre todos los soportes que se han utilizado tradicionalmente en catalisis
heterogénea, destacan los éxidos metdlicos por su estabilidad quimica y térmica, por
poseer una estructura porosa y por tener una elevada area superficial que los hace
muy atractivos para la estabilizacién de NPs. Algunos de estos éxidos se consideran
inertes (Si0), mientras que otros presentan cierta reactividad (CeO,). Entre los mas
destacados, y que seran descritos a continuacién, se encuentran el MgO, el CeO; o

el A|203.

Ademas de estos, en la presente tesis también se ha empleado un éxido mixto,
obtenido tras someter a una hidrotalcita a un proceso de calcinacidn, asi como
nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT, Multi-Walled Carbon

Nanotubes).
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1.3.2.1. Oxidos
e MgO

Los 6xidos de metales alcalinos, alcalino-térreos y de tierras raras, junto con
los Oxidos metadlicos anféteros, como los de zirconio, son probablemente los

catalizadores basicos mas estudiados y usados.

Las propiedades de los éxidos se relacionan con el caracter de las interacciones
catidon-anién. En principio, los materiales mas idnicos son considerados basicos
debido al hecho de que los electrones del metal se transfieren al oxigeno, generando

. 5 .
especies O capaces de ceder un par de electrones o de formar enlaces dativos con
compuestos electrofilos. Por el contrario, a medida que disminuye el caracter iénico
o aumenta la covalencia del enlace, disminuye la basicidad. En catalisis, la actividad
esta directamente relacionada con la cantidad de centros basicos y/o la fuerza basica

de los mismos.

La superficie de los 6xidos empleados como soportes es muy importantes en
catdlisis, ya que de la estructura de los mismos dependen la naturaleza y densidad
de los centros cataliticos. Asi, la presencia de defectos estructurales en las superficies
da lugar a la aparicidn de interesantes propiedades fisicas y quimicas en el material
gue, en ocasiones, posibilita que se produzca una determinada reaccién. En este
sentido, el MgO presenta importantes defectos superficiales. Coluccia et.® al
propusieron un modelo de representacién de la estructura superficial del MgO con
elevado nimero de defectos (bordes, esquinas y aristas), donde se encuentran 0%
de baja coordinacidn, y donde coexisten pares de iones de coordinacidn diferente

(Figura 1.4).1%!
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Figura 1.4. Representacion esquemdtica del MgO con sus principales defectos en

superficie.?!

Los centros 0% de baja coordinacidn son los responsables de la presencia de
centros bésicos con diferente fuerza (O%s. en las caras, 0% en los bordes y 0%3. en
las esquinas). La fuerza basica de los centros 0% de la superficie aumenta al disminuir
el nimero de coordinacidn, siendo Mg*s.0%3. los centros mds reactivos (mds

basicos).

Los defectos superficiales mas comunes e importantes descritos para el MgO
corresponden a la presencia de electrones confinados en las vacantes de oxigeno.®
Dichas vacantes inducen cambios en la estructura electrénica del éxido, comparado
con la presentada por el MgO regular (sin defectos). Mediante calculos DFT se ha
podido observar una reduccion en la diferencia entre HOMO y LUMO, provocando
un cambio en la interaccion del propio 6xido con diferentes moléculas o dtomos

metalicos (Ni, Pd, Pt, Cuy Zn).B%)
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o CeO
La estequiometria de este 6xido generalmente es CeO,, no obstante, al reducir
su tamaifo a la nanoescala, las particulas del mismo presentan un ndmero de
defectos superficiales importante, principalmente vacantes de oxigeno (de manera
andloga al 6xido de magnesio) y cambios en el estado de oxidacién del Ce,

observdndose una importante proporcién de Ce"

asociado a las posiciones
adyacentes a las comentadas vacantes de oxigeno.?® Por este motivo, la
estequiometria de dicho 6xido pasa a ser CeO,, con un valor de x dependiente del
numero de vacantes generadas en la superficie del éxido. La proporcion de defectos
presentes en el dxido es cuantificable por EPR (Electronic Paramagnetic Resonance),

. Asi, se ha podido determinar

debido al paramagnetismo de los cationes Ce
experimentalmente que el porcentaje de dichos cationes representa un 18% del

total cuando el 6xido de cerio presenta tamafios inferiores a 3nm.B*

e AlOs3

De entre las diferentes aliuminas conocidas, la y-Al,O; es quizd la mas
importante por sus aplicaciones en catalisis.*”! Su utilidad en este campo se debe a
una beneficiosa combinacién entre sus propiedades texturales, su area superficial,
volumen de poro y sus caracteristicas acido/base. La y-Al,O3 se forma cuando se
somete al precursor, tanto cristalino como amorfo, que contiene el Al a
temperaturas comprendidas entre 350 y 1000°C, presentando una gran estabilidad
térmica, ya que puede ser sometido a temperaturas cercanas a 1200°C sin

experimentar cambios de fase si se emplea un precursor cristalino en su sintesis.! !

Una de sus caracteristicas mas destacadas es la coexistencia de centros tanto
acidos como basicos,!*? los cuales son de gran importancia en catdlisis. Existen

multiples estudios sobre la presencia y evolucion de las citadas propiedades
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acido/base con diferentes tratamientos. En particular, se ha podido observar un
aumento en dos érdenes de magnitud de los centros acidos de Lewis de esta alimina
cuando se activa desde 150 a 550°C,!*3! aunque otros autores apuntan en la otra
direccién, reportando un descenso de dichos centros a medida que aumenta la
temperatura del tratamiento en superficie.*” Estas discrepancias pueden ser
explicadas en funcién de los distintos pre-tratamientos a los que ha sido sometido el
Oxido previamente, o a la presencia de impurezas, como los halégenos, factores que
han mostrado tener cierta importancia en la modificacion de las propiedades

comentadas anteriormente.

e Hidrotalcita (HT) calcinada

Una hidrotalcita (HT), conocida en la naturaleza como arcilla aniénica, se
define como un hidréxido doble laminar, que presenta la férmula general
(M2 1xM3*(OH)2)* (A™x/n)*-mH>0, donde las laminas estan compuestas por octaedros
con un metal bivalente M%, principalmente Mg, y de forma parcial por uno trivalente
M3* (AI** es el mas habitual), coordinados ambos mediante grupos hidroxilo. Los
cationes M** y M3 deben presentar radios iénicos compatibles de manera que no se

destruya la red laminar formada.

Estos materiales presentan ademas una interesante peculiaridad cuando son
sometidos a un tratamiento térmico post-sintesis: la estructura laminar se colapsa
formando un éxido mixto amorfo, compuesto por los metales M?* y M3*, Este nuevo
material presenta, ademas, interesantes caracteristicas fisicoquimicas como son:
una elevada superficie, fuerte basicidad, formacion de éxidos con homogeneidad en
su tamafo y regeneracion de la estructura laminar por humidificacion (“Efecto

Memoria”).[*!
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La formacién del éxido mixto se debe a un proceso de deshidroxilacion que
sufre la hidrotalcita a partir de 125°C, comenzando por los hidroxilos dentro de la
misma ldmina, mientras que a partir de 225°C, el fendmeno se extiende a los
hidroxilos de laminas adyacentes, produciéndose el colapso. Ademas, el cambio de
coordinacién provoca cambios estructurales. Otra particularidad es la aparicidon de
microporos a temperaturas superiores debido a la descomposicién del COs* en

CO,.1%!

En las hidrotalcitas de Al-Mg, aparecen ademas centros basicos muy fuertes
debido a la presencia de atomos de oxigeno de baja coordinacién unidos a 4tomos
de Mg que tienen completa su esfera de coordinacién. Esto, junto con la aparicion
de defectos metalicos al sustituir atomos de Al por otros de Mg (aparece una
vacante), generard nuevos defectos en la coordinacién del oxigeno y, por tanto,

nuevos centros basicos, confiriendo a estos materiales una elevada basicidad.

Otra ventaja de estos materiales es la posibilidad de introducir nuevos
cationes M?* (Cu, Co o Mn) sustituyendo al Mg, lo cual, tras la posterior calcinacion,
generara un oxido mixto incorporando éxidos de estos nuevos metales en la
estructura, con una elevada dispersion en la superficie y una distribucién de tamafios

altamente homogénea.

1.3.2.2. Nanotubos de carbono

El carbono se ha utilizado ampliamente en catdlisis como soporte ya que
permite la obtencidn de particulas metalicas pequefias con un alto nimero de
atomos cataliticamente activos.*”) El descubrimiento de los nanotubos de carbono
(CNT, del inglés Carbon Nanotubes) a finales del siglo XX permitié acceder a una

interesante alternativa a los soportes carbondceos tradicionales dadas sus
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particulares propiedades. Entre ellas destacan su elevada conductividad eléctrica,
resistencia mecdnica, estabilidad térmica y capacidad de almacenamiento de
hidrégeno.®! Su uso como soporte de NPs (Ru-CNT) ha presentado interesantes
resultados en reacciones de hidrogenacion, con actividades mas altas que las

obtenidas con otros soportes como TiO, 0 Mg0.!

Su nombre se debe a la presencia de una serie de canales formados por capas
de grafeno,!*® cuyo tamafio oscila entre 1 y mas de 100 nm, lo que confiere a estos
materiales interesantes propiedades de confinamiento en reacciones cataliticas.>”
Los nanotubos se clasifican en nanotubos de carbono de pared tUnica (SWCNT, Single-
Walled Carbon Nanotube) o de pared multiple (Multi-Walled Carbon Nanotubes).
Ambos se diferencian en que, mientras que los SWCNTs se componen Unicamente
de un nanotubo enrollado, los MWCNTSs presentan diferentes nanotubos de carbono

concéntricos de diferente tamano.

1.4. Factores que afectan a la actividad de las NPs metalicas
soportadas

Las principales caracteristicas que afectan a la naturaleza y comportamiento
de las NPs metalicas soportadas son: 1) tamario, 2) forma, 3) interaccidén con soporte
y 4) estado de oxidacion.®" Para determinar cémo y en qué grado afectan estos
pardmetros a la actividad catalitica, se ha puesto gran énfasis en estudiar la relacion
existente entre la estructura (tamafio y forma), composicién quimica, estado de
oxidacién, interacciones entre las particulas, y reactividad observada. Ademas, pese
a que dichos factores, en ocasiones, se estudian por separado, se debe considerar
gue no contribuyen de manera independiente a la nanocatalisis, observandose en

muchos casos una importante interconexion entre ellos.
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Por otra parte, es necesario indicar que, dado que el soporte empleado puede
afectar también a las caracteristicas de la NP, se torna muchas veces complicado
estudiar la influencia de cada uno de estos pardmetros aisladamente, sin considerar

la influencia del soporte utilizado.

1.4.1. Relacion entre el tamafio de la NP y la actividad

Desde que Haruta et al.’?! observaran en 1997 como el oro, un metal
intrinsicamente inerte, presentaba una actividad y selectividad extraordinarias como
catalizador cuando se conformaba en particulas de tamanos inferiores a 5 nm, han
sido numerosas las investigaciones llevadas a cabo para estudiar la relacién entre el

tamafio de la NP y su actividad.

Como ya hemos comentado, se considera nanoparticula (NP) toda aquella que
presenta un tamafio comprendido entre 1 y 100 nm. Por encima de este rango de
tamafio encontramos microparticulas y cristales, mientras que por debajo de éste se
sitian las moléculas y dtomos aislados.”® En el intervalo comprendido entre
moléculas y NPs de tamafios inferiores a 2nm se encuentra un caso especial, los
clusteres, que seran tratados mas adelante debido a sus peculiares caracteristicas y
propiedades (Figura 1.5).

Moléculasyclisteres Nanoparticulas Microparticulas Bulk
] I | nm
2

100 1000

Figura 1.5. Clasificacion de las particulas en funcion de su tamafio.

En un principio, cabria esperar que las particulas de tamafios superiores a 2

nm se comportasen de manera similar a los cristales metalicos aislados (extensiones
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infinitas de atomos en dos direcciones que se encuentran confinadas solo en Ia
direccién de la interfaz con el soporte), pero esto no ocurre en muchos casos.? Sin
embargo, si se observa un comportamiento mas aproximado cuando las NPs
presentan tamafios superiores a 5 nm, dado que las propiedades electrénicas del
cristal comienzan a establecerse con claridad, por lo que a partir de este tamafio los
cristales son buenos modelos para estudiar el comportamiento de las NPs, siempre
que se considere que las propiedades de las terrazas de estas NPs grandes son

similares a las presentes en los cristales.™

No obstante, en el caso de NPs con tamafios inferiores a 5 nm existe una gran
proporcién de dtomos dispuestos en las aristas de las terrazas y en el perimetro de
la base de la NP (en contacto con el soporte) que presentan reactividades Unicas en
comparacidn con las mostradas por cristales de mayor tamafio.l> Precisamente con
estas particulas de menor tamafio, se abre una nueva forma de intervenir en la
catdlisis debido a la comunicacidn entre las diferentes caras del cristal, algo que
permite a las moléculas de los reactivos adsorbidas en una de ellas, difundir a la cara
adyacente mientras se da la reaccion. Este hecho da lugar a nuevas cinéticas que no
pueden producirse con cristales de mayor tamafio. Estos fendmenos de
comunicacion de los reactivos entre las caras afectan de manera determinante al
valor del TON de las reacciones, asi como a la distribucion de las particulas presentes

en el catalizador.%

Han sido diversas las razones propuestas para explicar la mayor actividad
observada con las NPs:
1) la disminucién del tamafio aumenta la concentracion de d&tomos metalicos

de baja coordinacién (mas reactivos) en esquinas y bordes de la NP,
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2) el menor tamafio aumenta la proporcién de atomos interaccionando con el
soporte (lo que se conoce como centros activos en el perimetro) haciéndolos
s . .7 [57]

participes de la reaccion,

3) la existencia de una transferencia de carga entre NP y soporte aumenta la
reactividad de la NP,y por ultimo

4), en casos particulares en los que la NP oxidada es la especie activa (v.g.
oxidacién de metanol por parte de NP de Pt),® el menor tamafio favorece la

oxidacion de la NP y su posterior estabilizacién sobre el soporte.

Sea cual sea el motivo, todos ellos redundan en un comportamiento inusual
de los materiales cuando se encuentran en el rango de la nanoescala. En la siguiente
figura (Figura 1.6) se muestran algunos de estos conceptos cuando estas particulas

se disponen sobre un soporte.

[ Atomos en
E 3 .

Comportamiento E} %

g, D 3
i ~ﬂ A R 5 B 74 Bhad
; Transferencia de carga
Estructura electréonica modificada

Figura 1.6. Visualizacion de distintas NPs en contacto con un soporte y disposicion de

diferentes dtomos de la misma con actividad caracteristica.*"!
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Sin embargo, estas propiedades fisico-quimicas tan particulares para tamaiios
reducidos de NP pueden no ser siempre beneficiosas. De hecho, en algunos casos se
ha comprobado que las NPs de mayor tamafio presentan mayor actividad o
selectividad que otras NPs mas pequefias para determinadas reacciones.!®” Esto
ocurre, por ejemplo, en reacciones dénde la oxidacién de la NP es perjudicial para la
reaccion, al ser la NP metdlica (sin 6xido) la especie activa. Efectivamente, en estos
casos se observa una disminucidn en la actividad catalitica debido a que el menor

tamafio de la NP favorece la oxidacion de la misma.[©%

1.4.2. Relacién entre la forma de la NPy la actividad

Para un mismo tamafio, la forma de las NPs afectard a su desempefio de
diferentes maneras. Cada NP presentard diferentes caras o sitios superficiales
especificos (esquinas, bordes, defectos, etc.) dependiendo de su forma; por lo que
en funcién de ésta, la relacién entre los dtomos superficiales y el nimero total de
atomos variard, como también lo hard la interfaz entre la NP y el soporte en cada
caso particular. Todos estos cambios pueden modificar de forma notable los efectos
producidos por el tamafo, la interaccién soporte-NP, y los fendmenos de

transferencia de carga.”"

Existen muchas reacciones cataliticas conocidas por ser sensibles a la
orientacion cristalina de la superficie de la NP. En este sentido, diferentes estudios
realizados sobre superficies extendidas de cristales aislados atribuyen estas
diferencias de actividad al nimero de coordinacion de los dtomos superficiales, a
consideraciones geométricas en la adsorcion de los reactivos, y también al
relativamente alto contenido en escalones que presentan las superficies con elevado

indice de Miller.!®¥ Estas caracteristicas podrian ser extrapolables a las NPs de mayor
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tamafio, donde la poblacidn de 4tomos en esquinas y limites, asi como la influencia

de otros fendmenos asociados a los efectos de un tamafio finito, son despreciables.

Un caso particular muy interesante es el de los dxidos nanostructurados, en
los cuales el efecto de la orientacién cristalina puede ser mucho mas drastico que el
presentado por NPs de metales puros. Un ejemplo podria ser el de los nanocristales
de Cu,0 en funcidn de las caras predominantes en la superficie del metal. En este
caso, se ha podido comprobar que, por ejemplo, las caras [111] son activas
fotocataliticamente en la degradacion de naranja de metilo al interaccionar con
moléculas cargadas negativamente, mientras que las [100] son inertes.l®? Esta
diferencia de reactividad pueden ser atribuida, en principio, al hecho de que la cara
[100] del Cu,0 presenta dtomos de oxigeno en la superficie mientras que en la [111]
encontramos atomos de Cu cargados positivamente con radicales libres

inmovilizados (Figura 1.7).16%
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OasNaONHZ

/ . . .
NN@—N OH/H;0 OHIO]  Aiphatic OHIOL oo, + o
OﬁNaON A , ” acid =~

Figura 1.7. Representacion de la reaccion de descomposicion de naranja de metilo y la
estructura cristalina de Cu20 mostrando los planos a) (100) y b) (111) con celdas unidades en
blanco para ambas orientaciones. Para b) el dngulo de vision es a través de la direccion [110].
Los dtomos de Cu en la cara [111] (circulos amarillos) pueden presentar radicales libres

inmovilizados.[63

En general, la influencia que tiene la forma de la NP sobre el comportamiento
catalitico se basa en el conocimiento que se tiene al respecto en el caso de cristales
metadlicos aislados. Ello se debe a que, pese a la elevada relacién entre superficie
metadlica y contenido metalico total en las NPs con respecto a los cristales aislados,
el comportamiento de ambos materiales es, en esencia, muy similar. Sin embargo,
también se han descrito comportamientos atribuibles dnicamente a las NPs. Entre
ellos podemos citar el caso de la oxidacidn de isopropanol con NPs de Pt soportadas
sobre y-Al,0s,!% en el que un mayor niumero de dtomos de baja coordinacién en
esquinas y bordes reduce la barrera energética de la reaccidn, mientras que en la

oxidacién total de 2-butanol con el mismo catalizador (Pt/ y-Al,0s),"®* la barrera de
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la reaccidén es mas alta en la forma del catalizador que presenta un mayor nimero

de dtomos de baja coordinacién, siendo por tanto menos activo (Figura 1.8).

@ '
o & 150 ~
T —
oxidacion o8
NNOH 20, NG+ Ho 2§
parcial = g 130
TN
[S)
i i 120
oxidacion 370
ANSoH t 60, — > 4C0, + 5H,0 85 110
total 275
ET
@5 42 44 46 48 50 52 54 56

NUmero medio de enlaces rotos en la
superficie de la NP

Figura 1.8. Esquema de la oxidacion parcial y total de 2-butanol y representacion
grdfica de la temperatura de inicio de reaccion frente al numero de dtomos rotos en superficie

de la NP (dependiente de la forma).[6%

1.4.3. Relacién entre el soporte empleado y la actividad

En los ultimos afios se han producido grandes avances en el conocimiento de
los mecanismos que rigen la estabilizacion y crecimiento de las particulas metalicas
sobre las superficies de xidos gracias al modelaje tedrico.! De hecho, se ha podido
saber que una gran cantidad de reacciones que transcurren sobre estas superficies
tienen lugar, en mayor o menor medida, gracias a la existencia de defectos
superficiales (Figura 1.9). En este sentido, la existencia de cdlculos computacionales
ha mitigado en parte el problema que supone el estudio espectroscépico de los

Oxidos, dada la baja concentracion existente de tales defectos en estos materiales.
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terraza

Figura 1.9. Representacion esquemdtica de diferentes defectos (esquina, terraza y

borde) en la superficie del éxido de magnesio.®”!

Tal como se ha comentado previamente, la interaccién entre las NPs metalicas
y el soporte sobre el que se encuentran estabilizadas puede ser un factor clave en
catdlisis. Dicha interaccion se puede dar en ambas direcciones y afectar de manera

notable a la actividad observada en los nanocatalizadores.

1.4.3.1. Efecto del soporte sobre las NPs

La manera en la que el soporte puede afectar a la catalisis ejercida por las NPs
metadlicas en contacto con él, asi como la interaccidn entre ambos, ha sido objeto de
complejos estudios. Es sabido que dichas interacciones afectan principalmente a tres
aspectos clave: a) la estructura electrénica de las NPs a través de procesos de
transferencia de carga, b) la estructura cristalina y electrdnica de las NPs debido a la
tension generada en la interfaz soporte/NP, y c) las propiedades de los atomos de

las NPs en contacto directo con el soporte.
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Basdndonos en estos fendmenos, son diferentes las alteraciones que pueden

producirse en las NPs, y que pueden afectar a diferentes parametros.

-Estabilizacién: permite alargar su tiempo de vida. El uso de un soporte
adecuado capaz de llevar a cabo una adecuada fisisorcidn de la NP es clave para
minimizar, e incluso evitar, la tendencia de las NPs a aglomerar. No obstante, todavia
persiste un gran problema relacionado con esta estabilizacion que consiste en evitar
la pérdida del metal de la superficie del soporte (“leaching” o lixiviado). Este
fendmeno se observa cuando una proporcion de NPs que se encontraban
estabilizadas sobre el soporte dejan de interaccionar con el mismo, pasando al medio
de reaccion, generalmente liquido o gaseoso. Esta pérdida del metal depende del
disolvente usado en lareaccién, de la interaccidn con reactivos y productos, asi como
de la temperatura de reaccién, y es la responsable de la disminucién en la vida media
del catalizador. Ademas, en ciertas ocasiones, se ha postulado como responsable de
la verdadera catalisis observada, al contribuir parcial o totalmente estas especies

desorbidas a la actividad catalitica observada.

-Dimensionalidad: La naturaleza del soporte puede inducir, en ciertas

ocasiones, a la formacion preferencial de determinadas morfologias de NPs frente a
otras. Por ejemplo, la presencia de impurezas o dopantes en el soporte puede
favorecer fendmenos de transferencia de carga, alterando la dimensionalidad de las
NPs soportadas respecto a la presentada por las NPs en el soporte que carece de

dichos componentes (las NP pueden ser de tres (3D) o dos (2D) dimensiones).®®!

-Transferencia de carga: Los fendmenos de transferencia de carga son

especialmente relevantes para aquellos &tomos que se encuentran en el perimetro
basal de la NP, ya que pueden contribuir de manera notable a la disminucién de la

demanda energética de determinadas etapas de reaccion. Este hecho, unido a la
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interaccion especial con determinados soportes, permite, en muchos casos, la
formacién o ruptura de enlaces con barreras energéticas inferiores a las obtenidas
en aquellos puntos de la NP que se encuentran alejados de la interfaz con el

soporte.l8

- Encapsulamiento de NPs: Este fenédmeno se produce cuando la especie activa

(NP) se recubre por el soporte, total o parcialmente. Este fenédmeno suele producirse

al someter el material a elevadas temperaturas

Este fendmeno de recubrimiento puede tener un efecto positivo,
contribuyendo a mejorar la actividad del catalizador cuando se produce en una
determinada extensidn, sin embargo, si el recubrimiento es total, la actividad decae
a cero, como ocurre en la oxidacion de CO mediante NPs de Au(111) sobre Fe,03
cuando el metal se encuentra recubierto por el propio 6xido en diferentes
porcentajes.'® Por otra parte si, a elevadas temperaturas, se produce el colapso de
la estructura del soporte, este fendmeno de recubrimiento conduce al cierre de los
poros donde se encuentran estabilizadas las NPs, produciéndose la desactivacién del

catalizador.l’®

1.4.3.2. Efecto de las NPs sobre el soporte

Ademas de los fendmenos comentados anteriormente, existen otros que se
dan en sentido contrario, es decir, cuando son las NPs las que modifican pardmetros

del soporte sobre el que se encuentran depositadas.

-Reduccidn del soporte: La presencia de NPs metdlicas sobre la superficie de

determinados soportes puede inducir la reduccion parcial de éstos mediante
diferentes mecanismos. Por un lado, las NPs catalizan directamente la reduccién de

la capa de dxido superficial a elevadas temperaturas, como es el caso de las NPs de
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Au depositadas sobre SiO; (100), generando SiO y O,, mientras la NP penetra en el

soporte (Figura 1.10)."9

@ /' s Sio Sio

Sio,

Sin tratamientos 500-1000K 1343K

Figura 1.10. Representacion esquemdtica de los cambios sufridos por una NP de Au

soportada sobre SiO: con los diferentes tratamientos a ultra-alto vacio y temperatura. "V

En relacién con esto, debe tenerse en cuenta que se puede dar una reduccién
del soporte mediante “spillover” (Figura 1.11). Este proceso se ha descrito
tradicionalmente con la adsorcidon y disociacidon por parte de la NP de moléculas de
H,.Tras esto, se produce la migracién de los dtomos de H resultantes a la superficie
del soporte y la consecuente reduccion. Este fendmeno puede tener efectos
beneficiosos y contribuir en determinados casos a incrementar la actividad de los
catalizadores, tal como ocurre en la reaccién de hidrogenacion de aromaticos

|ll

catalizada por NPs de Pt. Efectivamente, en este caso el “spillover” del hidrégeno

desde la NP al soporte permite que la reaccién pueda producirse.!”?

H, OO\V

o oz o -0

[ SOPORTE J

Figura 1.11. Representacion esquemadtica del fendmeno de spillover de una molécula de

hidrégeno sobre un catalizador compuesto por NPs metdlicas soportadas.
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-Cambios de fase: Otro fendmeno que puede darse por accidn de las NPs es

gue éstas tengan un efecto acusado sobre la nucleacién que se produce durante los
cambios de fase experimentados por el soporte. Este efecto puede observarse, por
ejemplo, en la influencia que presentan las NPs de Au en la ralentizacién en el cambio

de fase de anatasa a rutilo en catalizadores de Au/TiO,.[”?

1.4.3.3. Efecto cooperativo entre NPs y soporte

Existe un Ultimo caso de interaccion entre las NPs y el soporte, en la que ambos
participan de manera conjunta en la transformacidén catalitica sin que las
propiedades de ambos se modifiquen. En este caso, podemos hablar de un efecto
cooperativo.

Algunos ejemplos son:

a) el efecto de confinamiento que se produce cuando el tamafio de poro del
soporte es lo suficientemente pequeio como para aumentar la fortaleza de la
adsorcién de los intermedios de reaccién;™

b) la cooperacion entre el soporte y el centro activo en los fendmenos de
difusion superficiales (spillover), y que se ha postulado como un parametro
critico en algunas reacciones cataliticas,”” dada la mayor capacidad de ciertos
soportes para adsorber ciertas moléculas y permitir que estas difundan hacia
las NPs. Un ejemplo es la hidrogenacién de hidrocarburos insaturados, donde
se ha podido comprobar que la movilidad del hidrégeno depende del tipo de
alumina utilizada como soporte del catalizador Pd/Al,0s).”% La diferencia con el
ejemplo del apartado anterior radica en que, en este caso, la migracién de los
atomos en la superficie se produce desde el soporte hacia las NPs, y no al revés,

como ocurria en el fendmeno de reduccion del soporte por spillover.
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1.4.4. Relacion entre el estado de oxidacién y la actividad

El estado de oxidacion de las NPs metalicas es otro factor clave en el estudio
de su actividad catalitica. Hay que tener en cuenta que aunque una NP de un metal
se sintetice en un estado de oxidacion determinado, éste puede evolucionar durante
la reaccidn y volver al punto inicial para cerrar el ciclo catalitico. Por otra parte, una
NP podria experimentar inicialmente un cambio en el estado de oxidacidn como pre-
catalizador hacia la formacidn de la especie activa de la reaccién. De hecho, parece
ser que las observaciones anteriores acerca de la influencia de este factor en la
actividad del catalizador han hecho que haya cambiado de forma progresiva el
caracter negativo atribuido a la formacién de 6xido sobre la superficie de los
catalizadores, ya que éste era uno de los factores utilizados tradicionalmente para

justificar la pérdida de actividad de algunos de ellos.[””!

En un buen numero de catalizadores se observa la existencia de dos factores
muy importantes en la estabilizacion de las NPs en determinados estados de
oxidacion, como son a) el tamafio de particula y b) la interfaz NP/soporte. Respecto
a la influencia del tamano se sabe que, como se ha comentado anteriormente, las
NPs mas pequefias son mas efectivas en la disociacién de oxigeno, siendo
determinante el tamafio de las mismas a la hora de formar el correspondiente éxido
y su estabilizacidon. En este sentido, es sabido que las NPs mas pequefias forman
enlaces con el oxigeno mas fuertes y, por tanto, son capaces de formar éxidos con

mayor facilidad.”®

La formacion de dichos éxidos superficiales en las NPs de tamafios reducidos
adquiere especial relevancia al tener un efecto positivo en algunas reacciones dénde
el 6xido se ve directamente involucrado en el proceso catalitico. Por ejemplo, en

aquellas que siguen un mecanismo tipo Mars-Van Krevelen!”® (MVK), dénde atomos
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de oxigeno del 6xido participan activamente en la reaccién pasando a formar parte
de los productos (Figura 1.12). Por otra parte, dichos 6xidos también pueden influir
negativamente en la reaccidon cuando bloquean centros activos constituidos, por

ejemplo, por el metal reducido.

Co2
C)2

/

Ru02(110)

Figura 1.12. Mecanismo tipo MVK en la oxidacién de CO a CO2 sobre RuO;(110).18

Con respecto al segundo punto, se ha visto que existen ejemplos donde se
forma una capa de éxido preferentemente en la interfaz NP/soporte permitiendo a
dicha interfaz actuar como una especie de reservorio de oxigeno;®"! mientras que en
otros casos se ha podido comprobar que ciertos éxidos metdlicos empleados como
soporte pueden favorecer la reacciéon al disminuir la barrera energética en la

oxidacién de las NPs.[82

Es posible vislumbrar como el desarrollo de técnicas potentes para el estudio
de las reacciones in situ, gracias a la existencia de sincrotrones avanzados,
posibilitard un andlisis mas profundo de los diferentes materiales al permitir llevar a
cabo medidas de mucha calidad y precision, y por tanto puedan solucionar

problemas que las técnicas convencionales no han podido resolver. Por ejemplo, a
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través de fendmenos tales como pequeiias diferencias en la adsorcién de moléculas
(O3, Hy, etc.) sobre las NPs, se prevé que se pueda estudiar la evolucion en los estados

de oxidacidn de las NPs a través de todo el proceso catalitico.

1.5. Clasteres: en la frontera entre moléculas y NPs

Hasta ahora se han descrito los factores que influyen en la estructura y
comportamiento catalitico de las NPs. Entre ellos destaca el tamafio de las mismas,
encontrandose que en tamafios reducidos aumenta de manera exponencial la
superficie metalica expuesta y, por tanto, la susceptibilidad de interaccionar con los
diferentes reactivos. Estos estudios acerca de la influencia del tamafio se han
detenido en las particulas de tamafos superiores a aproximadamente 2 nm,
encontrdndose ya importantes diferencias de comportamiento con respecto a lo
observado con cristales de mayor tamafio. La duda surge al plantearse si esta
influencia del tamafio sobre las propiedades de la NP puede ir mas alla de 1-2 nm...
y la respuesta es afirmativa. Estas particulas de tamafio subnanométrico, conocidas
como clusteres metalicos, presentan unas propiedades interesantes y, en algunos

casos, muy diferentes a las presentadas por las particulas de tamafio nanométrico.

El principal motivo que explica dichas variaciones en el comportamiento
quimico y catalitico es la diferente estructura electronica que presentan estos
clusteres en comparacién con las particulas de mayor tamanio. Ello se debe a que la
banda continua observada en la estructura electrénica presente en particulas
macroscépicas se convierte en una sucesion de niveles discretos al ir disminuyendo

el numero de dtomos con la reduccién de tamafio (Figura 1.13).5!
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Diametro de particula

atomos y

moléculas clasteres metal bulk

Figura 1.13. Evolucion de la separacion de bandas energéticas con el tamafio

creciente de particula.”

Este hecho, conocido como efecto de confinamiento cudntico, tiene una
consecuencia directa: se produce un cambio dramdtico en las propiedades fisicas y
guimicas de las particulas en cuestion respecto a las de mayor tamafio. El fenédmeno
de confinamiento cuantico es mas acusado por debajo de tamafios de 1-2 nm
(clasteres), traduciéndose, incluso, en una pérdida del caracter metdlico de la NP.
Por otra parte, y como curiosidad, es necesario indicar que la estabilidad de estos
clusteres dependerd de que éstos estén formados por un nimero determinado de
atomos del metal en cuestién. Son los conocidos “nimeros magicos”, que se explican
Unicamente teniendo en cuenta la configuracion electrdnica de los clisteres. Su

comportamiento se describe en base al modelo de Jellium.®3!

En este modelo de Jellium, vélido en principio para clusteres con tamafios
comprendidos entre 20 y alrededor de 1000 atomos, se asume un comportamiento
de los electrones integrantes de los cllUsteres cuantico-atomicos similar al que

presentan los elementos en estado gas (cada electrén se encuentra deslocalizado y

36



Capitulo 1: Introduccion

perturbado débilmente por un potencial armdénico 3D creado por los iones del
nucleo), asumiendo una estructura electrénica en capas. Mediante el llenado
progresivo de los estados energéticos siguiendo la regla de Aufbau,® este modelo
permite obtener de manera bastante aproximada la estructura electrénica de los
clUsteres, ademds de predecir el valor de estos nimeros magicos. La concordancia
entre los valores obtenidos empleando este modelo y los valores experimentales es
elevada en la mayoria de los casos (incluso para clisteres con tamanos por debajo
del rango de aplicacion del modelo), permitiendo obtener teéricamente los nimeros
magicos para los clusteres metdlicos encontrados experimentalmente (2, 8, 20, 34,

40, 58, 92).

El auge en el desarrollo y aplicacién de los clusteres en diferentes campos
cientificos e industriales se ha debido principalmente a dos factores: por un lado, al
elevado grado de control adquirido en la sintesis de los clisteres (con importantes
avances en el control del tamafo y la estabilidad); por otro, al desarrollo de
avanzadas técnicas de caracterizacién, entre las que destacan la HRTEM (High-
Resolution Transmission Electron Microscopy) con correccion de aberracidon o la XAS
(X-ray Absorption Spectroscopy), que han permitido, entre otras cosas, obtener una

resolucion atémica de los clusteres. !

1.6. NPs frente a clusteres

Desde el punto de vista quimico el mayor interés de los clusteres no radica
en su tamafio como tal, sino precisamente en la separacidon energética que
presentan sus orbitales HOMO y LUMO, la cual se incrementa, generalmente, a
medida que se reduce el nimero de atomos que conforman el cluster (Figura

1.14).8%1 En el caso de los clusteres, al disminuir la densidad de estados alrededor del
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nivel de Fermi, se incrementa el salto entre estos orbitales en torno a este valor
energético.P! La posicién y longitud de este “salto” (gap) puede tener implicaciones
en la actividad catalitica observada para determinadas reacciones, al permitir una
mayor o menor dificultad en la ocupacidén de orbitales concretos de los clusteres por
parte de electrones de moléculas de adsorbato, o por fendmenos de transferencia

de carga con el soporte que permitan una mayor estabilizacién, tal como se verd mas

adelante.
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Figura 1.14. Gap HOMO-LUMO para clusteres de Cu en funcién del tamafio. 26!

Como ejemplos, podemos citar las diferencias observadas en la reduccién de
azul de metileno por parte de hidracina en presencia de clisteres de Cu, donde se
ha podido comprobar como Unicamente los cllsteres con tamafos por debajo de 10-
13 atomos eran activos en esta reducciéon al encontrarse su LUMO entre los
potenciales redox del azul de metileno (MB) y la hidracina. Clusteres de mayor
tamafio presentaban un LUMO por debajo del potencial redox del MB, siendo por

tanto inactivos como catalizadores.

Otro ejemplo, que trataremos en profundidad en el capitulo 6 de la presente

tesis, es la oxidacidén de tiofenol por parte de clisteres de Au. En este caso, los
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clusteres con tamafios comprendidos entre 5 y 10 dtomos presentaban actividades
cataliticas excelentes para llevar a cabo dicha reaccién, mientras que clisteres mas
pequeios o mas grandes eran inactivos. La explicacidon tiene que ver con una
interaccion variable entre el Au y el tiofenol, en funcién de la posicidn y separacion

entre el LUMO y el HOMO de los clusteres de Au.

Si esta interaccidon es lo suficientemente débil como para permitir la
posterior interaccidn con el oxigeno se obtiene el producto final. En principio, como
las particulas mas grandes interaccionan mads fuertemente con el tiofenol, no hay
subsecuente interaccién con O, y la reaccién no puede proseguir, mientras que en el
caso de los clisteres con menor numero de dtomos o incluso atomos aislados, el
LUMO se encuentra a mayor energia que el tiol, no existe tal interaccién inicial entre

ellos y la reaccién tampoco evoluciona hasta dar el producto final (Figura 1.15).

small Au AQCs
NO bonding
to thiols
LUMO
medium Au AQCs

Figura 1.15. Representacion esquemdtica de las posibles rutas en la oxidacion de

tiofenol por parte de clusteres atémicos (AQCs) de Au pequefios, medianos y grandes./>¥
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Es interesante destacar el hecho de que se tiene un conocimiento bastante
aproximado de los complejos mecanismos de reaccion en los que intervienen
clusteres gracias a las técnicas de cdlculo DFT, las cuales han permitido predecir y
disefiar, a priori, el tipo de NP que presentara una mayor actividad. Asi, se ha podido
comprobar que mientras configuraciones planas de clisteres pequefios son mas

activas en la activacion de enlaces mdltiples C-C,”!

nanoparticulas 3D de Au
presentan mejores actividades en reacciones redox.'®”’ Mientras que en la oxidacién
con O; molecular, los procesos disociativos del O; inicialmente son mas efectivos con
NP de 1 nm aproximadamente. Por el contrario, se ha visto que clisteres planos
pequefios del mismo metal son mads activos en este proceso si el mecanismo es

radicalario.[®”!

1.7. Sintesis de clisteres metalicos

1.7.1. Control del tamaio del cldster

El control de la atomicidad de los clusteres no es una tarea sencilla,
especialmente cuando se intenta conseguir una distribucién de tamano estrecha
entorno a un valor determinado. Ademas, a esto se suma el hecho de que su tamano
se situe habitualmente por debajo del limite de deteccién de las técnicas

espectroscopicas y microscopicas tradicionales.®®

La sintesis de clusteres metdlicos se lleva a cabo normalmente mediante
estrategias “bottom-up”. Esto es debido a que la sintesis de cllUsteres y también NPs
de tamanio uniforme es dificil de conseguir mediante métodos fisicos (“top-down”).
Una alternativa muy empleada es el crecimiento de clisteres metalicos en fase

gaseosa, opcionalmente combinado con la seleccion precisa del tamafio por
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espectroscopia de masas. No obstante, esta tecnologia presenta dificultades por el
hecho de precisar de un equipamiento muy sofisticado, lo cual hace que cualquier
sintesis sea dificilmente escalable. Por este motivo, los métodos sintéticos basados
en la quimica coloidal son mas interesantes como alternativa para sintetizar NPs y

clusteres con tamarios de particula (y formas) determinados en disolucion.

Los clusteres, de manera andloga a las NPs de mayor tamafio, también
pueden ser depositados sobre un soporte determinado. Por ello, las técnicas
tradicionales de sintesis de NPs soportadas de mayor tamafio fueron también
aplicadas inicialmente en la preparacion de cliusteres de baja atomicidad, es decir,
con la utilizacion de sales de metales precursoras que son depositadas, calcinadas
y/o reducidas tratando de obtener especies metalicas en la superficie del soporte.
Sin embargo, estas metodologias generalmente dan lugar a clusteres de elevada
atomicidad, con distribuciones de tamafio demasiado amplias y dimensiones mas

proximas al rango de las NPs descritas en apartados anteriores.®!

Por este motivo, la sintesis de clUsteres soportados se ha abordado mediante
una estrategia mas directa, consistente en la preparacidn del cluster con el tamafio
adecuado para, posteriormente, inmovilizarlo sobre la superficie del soporte
deseado. En este sentido, clusteres organometdlicos en disolucién, asi como
clusteres metdlicos en fase gaseosa, son excelentes precursores. No obstante, para
llevar a cabo dicho proceso, es absolutamente imprescindible que los clusteres
conserven su grado de nucleacién durante la adsorcién o deposicién, es decir, que

no resulten fragmentados y/o agregados.

En general, la preparacién de NPs o clusteres en disoluciones coloidales se

puede llevar a cabo siguiendo diferentes metodologias:
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-Reducciéon guimica de una sal precursora del metal: El agente reductor

(hidrogeno, hidracina, borohidruro...) se mezcla con la sal precursora del metal en
presencia del agente estabilizante (ligandos polimeros o surfactantes), que impide
gue se produzca la aglomeracién del cluster formando NPs de mayor tamaiio,
ademas de favorecer una mayor dispersién de las particulas metalicas. En otras
ocasiones, el agente estabilizante y el reductor son la misma especie, como en el

empleo del citrato de sodio en la sintesis de coloides de Au (Figura 1.16).°%

- reduccion - estabilizacion

[+ [+]
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Cationes metalicos Atomos metalicos NPs estables en
en disolucion en disolucion disolucién

Figura 1.16. Representacion esquemdtica del proceso de reduccion quimica de una

sal metdlica para la sintesis de clusteres y NPs.®%

Precisamente la presencia de estos estabilizantes en una determinada
concentracién, ademas de la cantidad de reductor empleado y el pH del medio de
sintesis, se han postulado empiricamente como aspectos cruciales a controlar en la
formacién de un tamafio preferencial de cluster.® El hecho de presentar una serie
de parametros directamente involucrados en el control del tamafio del cltster (o NP)
que pueden ser modificados de forma sencilla, hace que esta metodologia sea una

de las mas empleadas en el control del tamafio de estas particulas.

-Sintesis electroquimica: Esta metodologia, introducida por primera vez en

1994,% se inicia con la disolucién oxidativa de un dnodo que presenta el metal

masico (bulk) y que se pierde parcialmente en el proceso. A continuacion, los iones
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formados (M™) migran al catodo, donde se reducen formando el metal en estado de
oxidacion 0 (M°). Se inicia entonces el proceso de nucleacidn y crecimiento de los
clusteres, limitado por la presencia de un agente protector (iones alquilamonio), que
actia como estabilizante. Con la disolucién de los coloides en el medio liquido
concluye el proceso. Los parametros que controlan el tamafio obtenido siguiendo
este método son, la intensidad de la corriente empleada, la distancia entre los
electrodos, el tiempo y la temperatura de la reaccion y la polaridad del disolvente.
Esta metodologia de sintesis es la utilizada en el capitulo 6 para obtener los clusteres

de Au de tamafio controlado.

-Descomposicion térmica: Este método consiste en tratar una disolucion de

un compuesto organometalico de un determinado metal en un disolvente organico
a su temperatura de ebullicién, bajo reflujo. La presencia de polimeros estabilizantes
en el medio de sintesis ha permitido obtener clisteres y NPs de tamafios
controlados, mejorando los tradicionales métodos de termdlisis, cuyo principal
problema radicaba en la obtencién de distribuciones de tamafio muy amplias.””® No
obstante, la inclusidon de precursores organometalicos en medios compuestos por
disolventes coordinantes®® ha dado interesantes resultados, al obtenerse
dispersiones muy estrechas de tamafio con diferentes metales.® El control de
tamafio aqui se rige por las concentraciones empleadas y temperaturas alcanzadas
en el proceso, aunque la sustitucion gradual de un disolvente hidrofilico en la sintesis
por un disolvente no polar promueve la precipitacién de las particulas mds grandes,

pudiendo asi controlarse el tamafio obtenido.

Ademas de estos métodos mas extendidos existen otros que se han empleado
en la sintesis controlada de clisteres como la reduccién en superficie, técnicas

sonoquimicas o la ablacién laser en disolucién.®
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1.7.2. Estabilizacién de clusteres sobre soportes

Al igual que las NPs, los clusteres, presentan también una elevada
inestabilidad termodindmica y cinética en disolucién, siendo necesario encontrar
métodos de estabilizacion de los mismos para ser usadas en catélisis. Por lo que
respecta a la catdlisis heterogénea, y de manera analoga a lo que ocurre con NPs de
mayor tamafio, es posible llevar a cabo la estabilizacién de los clisteres formados
como coloides mediante la deposicién sobre un soporte, siendo este el método mas

popular en la heterogenizacion de los clusteres.

La formacion previa de la disolucidn coloidal de los clusteres presenta una
importante ventaja respecto a los tradicionales métodos de impregnacidon de la sal
precursora, como es el disefio previo del tamano de los clisteres de manera
independiente al soporte. Existen diferentes metodologias para la preparacion de
clisteres de metales de transicidon soportados: deposicion directa,®” mediante
modificacion superficial,’®® por intercambio idnico,®® usando técnicas de espray con
llamal’® o mediante la técnica de Langmuir-Blodgett.l'*®y) De entre ellas, se

profundizara en las dos primeras, al ser las mds cominmente empleadas en sintesis.

1.7.2.1. Deposicion directa de la disolucion coloidal

Con esta metodologia se consiguen mejores dispersiones que las obtenidas
con la impregnacion directa de la sal precursora. Consiste en la impregnacion de la
disolucién coloidal sobre el soporte, seguido de centrifugacion o filtracion repetida.
Posteriormente, se realiza el secado de la muestra al aire, a vacio o mediante secado
en frio. Gracias a esta inmovilizacién en condiciones suaves, se consigue mantener
en gran parte el tamafio de los clusteres en el coloide. Tras esto, en algunas

ocasiones se procede a la calcinacidn del material con objeto de eliminar el
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estabilizante empleado. No obstante, ésta debe realizarse en condiciones muy
suaves ya que, como se ha podido comprobar, una calcinacién severa puede

provocar la sinterizacién de los clisteres o NPs, o incluso su lixiviado.

1.7.2.2. Deposicion por modificacidn superficial

En ocasiones, para tratar de obtener una adecuada deposicion del clister es
necesario modificar la superficie del mismo, asi como la del soporte en cuestién. La
razén para introducir estas alteraciones es aumentar la interaccién entre los dos
componentes, clister y soporte, aumentando su estabilidad y disminuyendo la
probabilidad de que se den fendmenos de lixiviado posteriores. Entre los diferentes
ejemplos que se pueden citar se encuentra la interaccidon entre tiofenol y MPS (3-
mercaptopropilmetoxisilano) en la sintesis de NPs de Pd soportado. En lugar de

tiofenol, también se ha reportado el empleo de PVP para el citado proceso.[1%%

Otra posibilidad de modificacién superficial es la que ofrecen los nanotubos
de carbono (CNT). Estos materiales presentan una elevada darea superficial y
conductividad eléctrica que los hacen muy interesantes desde el punto de vista de la
catdlisis. No obstante, debido a que son quimicamente inertes no ofrecen
demasiados centros que permitan enlazar particulas o clusteres en su superficie.
Mediante la funcionalizacion no covalente con el empleo de surfactantes o
polimeros que envuelven al CNT, es posible obtener una elevada presencia de grupos
funcionales en la superficie, preservando la integridad del material. El hidrocloruro
de polialilamina (del inglés, PAH) es una polielectrolito cargado que puede recubrir
el CNT mediante interacciones donor-aceptor. Tras esto, la sal precursora puede
depositarse sobre los grupos funcionales positivamente cargados generados, para
posteriormente ser reducida y estabilizada por la accién de diferentes agentes que

cumplen con dicha funcién (Figura 1.17).[203]
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Hidrocloruro de
polialilamina

(PAH) Reductor

Figura 1.17. Representacion esquemadtica del proceso de sintesis de clusteres de Pt

depositados sobre MWCNT recubiertos por PAH.[103-104]

Esta es, precisamente, la estrategia que se ha seguido para la deposicion de
los clusteres de Au sobre los nanotubos de carbono multicapa (MWCNT) en el

capitulo 6.
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Capitulo 2: Objetivos

El objetivo principal de la siguiente tesis es abordar el disefo y sintesis de
catalizadores basados en NPs y clisteres metalicos soportadas de diferente tamaiio,
y su posterior aplicacién en la sintesis de compuestos orgdnicos de interés, tratando
de buscar metodologias sintéticas mas eficientes y sostenibles. Para ello, se analizan
en profundidad aspectos relativos a la naturaleza del catalizador, asi como al
mecanismo seguido en cada una de las reacciones, con objeto de introducir las
modificaciones necesarias para obtener mejores actividades cataliticas en las
condiciones mas favorables posibles. En el caso concreto de las NPs, se estudia la
recuperacion y el reuso del catalizador, asi como la generalidad de la reaccién en

cada caso particular. Mds concretamente, los objetivos son:

-En el tercer capitulo se aborda la sintesis de aminas secundarias a partir de
alcoholes y aminas primarias, empleando catalizadores basados en NPs metalicas de
Au soportadas sobre CeO, (Au/Ce0,), mediante la metodologia de préstamo de H,
(autotransferencia de H;). A continuacién, se estudian las caracteristicas
fisicoquimicas que condicionan la actividad de este catalizador, asi como la
posibilidad de conectar esta reacciéon con una etapa posterior de acoplamiento A3

para obtener propargilaminas en una transformacién secuencial.

-En el cuarto capitulo se estudia la posibilidad de obtener tioéteres partiendo
de tioles y alcoholes empleando la metodologia de préstamo de hidrégeno en
presencia de NPs de Pd soportadas sobre MgO (Pd/MgO). El proceso se analiza desde
el punto de vista mecanistico ademds de comprobarse la generalidad del mismo,

introduciendo diferentes sustituyentes en los sustratos de partida.

-En el quinto capitulo, el objetivo se centra en el empleo de NPs de CuO
soportadas sobre diferentes éxidos para la obtencién de amidas a partir de alquinos

y aminas en condiciones aerdbicas. Al igual que en casos anteriores se estudia el
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mecanismo de reaccidn, y la influencia de diferentes pardmetros dependientes del
tamafio de particula, tales como la reducibilidad de la particula de CuQ, la cantidad

de centros activos y la interaccién con el soporte en la modulacién de la actividad.

-En el dltimo capitulo experimental se estudia el efecto del tamafio del cluster
de Au en la reaccidn de oxidacidn de tioles a disulfuros empleando Au/MWCNT como
catalizador. Ademas, se trata de identificar el nimero de dtomos de Au que integra
el cluster capaz de proporcionar la maxima actividad. Por ultimo, se analiza la
desactivacion del catalizador (Au/MWCNT) en base a la evolucidn en el tamafio del

cldster como consecuencia del fendmeno de agregacion durante el ciclo catalitico.
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Capitulo 3: Sintesis de aminas catalizada por Au

3.1. Introduccion

El empleo de materiales conteniendo Au como especie activa ha
experimentado un gran auge en los Ultimos afios debido a las interesantes
aplicaciones de este metal en diferentes dreas de la quimica y de la ciencia en
general.! De hecho, el oro tiene una fuerte presencia en catalisis debido no sélo a
sus interesantes propiedades desde el punto de vista de la reactividad, sino
también a la idoneidad de las condiciones de reaccion requeridas para su empleo, y
a la diferente reactividad presentada en funcion del sistema catalitico empleado,

del sustrato y/o del medio de reaccidn.

Una de las propiedades mas destacadas del oro es su capacidad para formar
hidruros metélicos (Au-H), los cuales han podido ser sintetizados? o postulados
como especies intermedias en reacciones de hidrogenacion,® hidrosililacion,
sililacién deshidrogenativa de alcoholes,” hidroboracién,® activacién de enlaces C-
H,”" y oxidacién aerébica de alcoholes, entre otros.! En el caso de la oxidacién de
alcoholes, se ha propuesto que las mencionadas especies de Au-H pueden
reaccionar con oxigeno y regenerar los centros cataliticos originales, obteniéndose
agua en dicho proceso regenerativo.®?! Ademds, la sustitucién del O, por otra
molécula que actue aceptando este dtomo de hidrégeno podria dar lugar, a priori,

a la formacién de productos con alto valor afiadido.

Esta es, precisamente, la filosofia que sigue la conocida metodologia de
préstamo de hidrégeno o autotransferencia de hidrégeno (“Borrowing Hydrogen
Methodology” o “Hydrogen Autotransfer”),’® en la cual la reaccién de transferencia
de hidrégeno a partir de una molécula donora se combina con otras

transformaciones adicionales para obtener estructuras mds complejas. El proceso

59



Introduccion

de autotransferencia de hidrégeno se inicia con la deshidrogenacidn por parte del
catalizador metdlico de un compuesto que dona el hidrégeno, transformandose en
un segundo compuesto mucho mds reactivo que el original. Este udltimo
experimentara una serie de transformaciones posteriores para dar lugar a un
producto intermedio, el cual serd hidrogenado por el hidruro metalico formado en
la etapa de deshidrogenacion anterior para dar lugar al producto final,

regenerandose de esta forma el centro activo metdlico (Figura 3.1).

H
R1)\0’H R1)\)I|_<|/\R2
\

8
\:‘@g*J
RS0 — 7 R X R

S
R X X=N, C, S

Figura 3.1. Esquema general del mecanismo de préstamo de hidrogeno con

formacion de hidruros metdlicos en la superficie del catalizador entre un alcohol y un

nucledfilo.

Esta estrategia de sintesis se ha aplicado con éxito a la reaccion de N-
monoalquilacién de aminas primarias con alcoholes catalizada por diversos
metales'®para generar aminas secundarias, a través de tres reacciones que
transcurren de manera secuencial: deshidrogenacién, condensacion e

hidrogenacién (Figura 3.1).1810e11]




Capitulo 3: Sintesis de aminas catalizada por Au

Por lo que respecta a catalizadores de Au heterogéneos, concretamente a los
catalizadores de Au soportado sobre CeO; (Au/Ce0,), se sabe que estos son
capaces de formar hidruros metalicos de oro, Au-H (incluso puede que hidruros de
Ce), durante la deshidrogenacién oxidativa de alcoholes.'” No obstante, hasta la
fecha no habia sido posible confirmar si estos hidruros eran capaces de reducir
especies intermedias (v.g. iminas), en reacciones tales como la descrita

anteriormente de autotransferencia de hidrégeno.

Por otra parte, dado que seglun la bibliografia es posible obtener
propargilaminas mediante una reaccidn de acoplamiento A3 entre aminas
secundarias, aldehidos y alquinos terminales!*3 en presencia de Au/Ce0,,!** cabe la
posibilidad de conectar la formacidn de aminas secundarias, siguiendo la anterior
estrategia de sintesis (monoalquilacidon de aminas), con un ciclo catalitico adicional
(acoplamiento A3) para acceder a estructuras tan complejas como las
propargilaminas, empleando el mismo catalizador de Au nanoparticulado
(Au/Ce0;) en todo el proceso.™ La sintesis de dichos compuestos, las
propargilaminas o 2-propinilaminas, tiene interés dado que son moléculas
empleadas habitualmente como “bloques de construccidon” en la preparacion de

compuestos con actividad bioldgica.

Asi pues, en el presente capitulo de tesis se estudié la posibilidad de emplear
las especies Au-H formadas durante la oxidacion deshidrogenativa de alcoholes en
la hidrogenacidn de enlaces multiples C=N, para conectar asi dos ciclos cataliticos,
N-monoalquilacién de aminas (ciclo A) y acoplamiento A3 (ciclo B), en una reaccidon

one-pot (Esquema 3.1).
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R H
N\/R1
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k\o R/N\/ 1
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Esquema 3.1. Representacion esquemdtica de la sintesis one-pot de propargilaminas.

Ciclo A: N-monoalquilacién de amina primaria; ciclo B: reaccién de acoplamiento A3.

Con este objetivo se prepararon, en primer lugar, diferentes catalizadores
basados en nanoparticulas de Au estabilizadas sobre soportes de diversas
caracteristicas. Una vez determinado cual era el catalizador mds activo y selectivo
hacia la formacion de aminas secundarias, se optimizaron las condiciones de
reaccion para maximizar el rendimiento, llevando a cabo ademds un estudio
cinético pormenorizado para determinar la etapa limitante de velocidad de la

reaccién global y optimizar la preparacién del catalizador.

Dado que a priori se conocia cual era la especie activa en la reaccién de
acoplamiento A3 con catalizadores de Au (Au™),[**?! se procedié a estudiar el
mecanismo de reaccidon de la N-monoalquilaciéon de aminas para determinar cudl
era la especie activa que intervenia en este proceso. A continuacion, se procedié a
conectar ambas reacciones empleando el mismo catalizador basado en Au para
acometer la formacién directa de enlaces C-C y C-N a través de cuatro

transformaciones sucesivas sin aislamiento de compuestos intermedios.

62



Capitulo 3: Sintesis de aminas catalizada por Au

3.2. Discusion de resultados

3.2.1. Actividad catalitica y selectividad de NPs de Au soportadas

Cémo se ha comentado anteriormente, en primer lugar se estudid la N-
monoalquilacién de aminas con alcoholes mediante la metodologia de préstamo de

hidrégeno en presencia de catalizadores de Au.

Por este motivo, se sintetizaron diferentes catalizadores basados en NPs de
Au inmovilizadas sobre soportes de tipo oxidico y carbondceo con diferentes

propiedades acido-base y area superficial (Tabla 3.1).

Tabla 3.1. Caracteristicas fisico-quimicas de los catalizadores empleados inicialmente
en el presente capitulo.®

Catalizador de Area superficial

Entrada Au(%peso)® % Aul®! d(nm)ld BET (m?/g)

1 Au(1.7%)/Ce0; 1.7 258 230
2 Au(2.1%)/Ce0; 2.1 2.74 228
3 Au(1.3%)/Ce0, 13 2.35 232
4 Au(4.0%)/Ce0, 4.2 3.25 222
5 Au(1.5%)/TiO; 1.5 3.28 55

6 Au(4.4%)/Fe;04 4.4 51 38

7 Au(1.0%)/Zn0O 1.0 9.41 87

8 Au(1.0%)/MgO 11 13.77 328
9 Au(1.0%)/C 1.0 5.32 1038

[a] % de Au en peso tedrico; [b] % de Au en peso real (ICP-AES); [c] calculado
mediante el andlisis de las imdgenes obtenidas por TEM.
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Cabe destacar el hecho de que los catalizadores basados en NPs de Au
depositadas sobre CeO, presentaron en todos los casos tamanos de particula
comprendidos entre 2.3 y 3.5 nm (Tabla 3.1, entradas 1-4), mientras que con el
resto de catalizadores (exceptuando el soporte TIO;) se obtuvieron, en general,

tamafios de particula mayores (Tabla 3.1, entradas 6-9).

A continuacién, se escogié la N-monoalquilacién de bencilamina con alcohol
bencilico para obtener dibencilamina (P2) como reaccion modelo, comprobandose
qgue, en ausencia de catalizador y en las condiciones experimentales seleccionadas,
no se producia reaccidn alguna. En la Tabla 3.2 se resumen los diferentes
resultados obtenidos para la sintesis one-pot de P2 con distintos catalizadores y
cargas metalicas. Las reacciones se llevaron a cabo empleando trifluorotolueno

(TFT) como disolvente y también en ausencia de éste.
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Tabla 3.2. Sintesis de dibencilamina (P2) en presencia de catalizadores de Au.?!

TFT %j

sadlepl aaacieaariegd

Catalizador

R
Entrada Catalizador (%(;[b] (:‘) (%)®! TON(! 'I'(ipll)dl
Pp, P, Ps

1 Au(1.7%)/Ce0, 100 2 7 91 2 95 207

2 Au(1.5%)/TiO; 90 19 50 10 O 84 14

3 Au(4.4%)/Fe;03 13 5 10 2 1 6 3

4 Au(1.0%)/Zn0O 48 6 42 5 0 86 14

5 Au(1.0%)/MgO 50 8 42 7 1 50 6

6 Au(1.0%)/C 63 5 27 35 1 75 16
7t Au(1.7%)/Ce0O, 96 75 2 90 14 294 127
gle:1l Au(1.3%)/Ce0O, 96 9 7 8 3 662 238
gtel Au(4.0%)/Ce0, 94 2 2 8 7 79 40
10(eh! Au(2.1%)/Ce0O; 100 9 10 8 4 424 257
11eeh! Au(2.1%)/Ce0O; 64 24 9 54 <1 286 65

[a] Condiciones de reaccién: PhCH20H (1Immol), PhCH2NH2 (1Immol), trifluorotolueno
(ImL), catalizador (0.9mol%), dodecano (0.2mmol), 180°C, Pnz= 5bar; [b] conversion y
rendimiento determinada por GC en base a la cantidad alcohol bencilico transformado; [c]
calculado como mmol de alcohol bencilico convertido/mmol catalizador (mmol Au); [d]
calculado como velocidad inicial de reaccion/mmol Au. [e] sin disolvente ; [f] 0.3mol% Au;
[g] reaccidn llevada a cabo a 140°C; [h] 0.24mol% Au; [i] 0.14mol % Au.

A partir de los resultados incluidos en la tabla se deduce que el soporte sobre
el cual las NPs de Au generan los mejores resultados es el CeO; (Au(1.7%)/Ce0,)
(Tabla 3.2, entrada 1). De hecho, tanto la conversion como el rendimiento del
producto deseado se sitlan por encima del 90%. El resto de soportes con diferente

naturaleza generaron peores resultados, ya que las conversiones fueron mas bajas,
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incluso a tiempos prolongados de reaccion (Tabla 3.2, entradas 2-6). Ademas, con
todos estos catalizadores el rendimiento de la imina (P1) fue superior al de P2,
mientras que con Au(1.7%)/CeO, como catalizador, la imina se transformé de

manera mas eficiente en la amina secundaria (P2).

Posteriormente, se evalud la posibilidad de llevar a cabo la reaccién en
ausencia de disolvente, con un menor % mol de oro. En estas condiciones se
obtuvieron elevados valores de TON y TOF, mientras que los valores de conversion
y rendimiento de P2 permanecieron practicamente inalterados (Tabla 3.2, entrada
7), aunque el tiempo requerido fue notablemente superior. A continuacién, se
compard la actividad del catalizador de referencia con la observada con otros
catalizadores de Au/CeO, que presentaban diferente % en peso de metal. Se
observd que con el catalizador con una menor carga de Au (Au(1.3%)/Ce0;) se
obtenia un valor de TON dos veces superior, aunque el rendimiento de la amina era
ligeramente inferior para un tiempo de reaccion de 9h (Tabla 3.2, entrada 8). Con
el catalizador conteniendo un 4% en peso de Au (Au(4.0%)/Ce0,) (Tabla 3.2,
entrada 9) la reaccién se completé en tan solo 2h, aunque los valores de TON y TOF

obtenidos fueron claramente inferiores.

El hecho de que los rendimientos de P2 obtenidos en ausencia de disolvente
fueran similares a los obtenidos cuando éste se encontraba presente (Tabla 3.2,
comparar entradas 1y 7) tiene especial relevancia desde el punto de vista practico,
dado que cuando se busca compatibilizar las condiciones de reaccidn en
transformaciones secuenciales, los productos residuales (disolventes, aditivos,
catalizadores,...) provenientes de etapas previas no deben interferir con el
catalizador que interviene en el siguiente ciclo catalitico. Asi pues, el hecho de que

en este caso no se requiera la presencia de disolvente para llevar a cabo Ia
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reaccion, permite reducir las potenciales limitaciones que podrian surgir en este

tipo de reacciones al combinar multiples ciclos cataliticos.

Por ultimo, con el catalizador con una carga del 2.1% en peso de oro
(Au(2.1%)/Ce0,) se obtuvieron valores elevados de TON y TOF (Tabla 3.2, entrada
10), por lo que se decidié emplear dicho catalizador a una temperatura mas baja,
concretamente a 140°C. En estas condiciones, la conversién y rendimiento a P2
fueron mas bajos, necesitandose, ademas, tiempos prolongados de reaccion (24h)
para alcanzar valores de conversion y rendimiento moderados (Tabla 3.2, entrada

11).

Ademas, se comprobd que empleando Unicamente dxido de cerio (CeO3)
como catalizador no fue posible obtener P2, con una conversion de alcohol del 6%,
generdndose Unicamente P1 como producto de reaccién. La formacion de P2 por
reaccién exclusivamente de la bencilamina (las aminas, en lugar de los alcoholes,
pueden ser utilizadas también como fuente del electréfilo en el proceso de
autotransferencia de hidrégeno)!*® se descartd, ya que el balance de masas
respecto al alcohol era cercano al 100%, imposibilitando que la amina secundaria

se formara sin su participacion.

A partir de estos resultados se pudo concluir que con el catalizador
Au(1.7%)/CeO, se obtenian los mejores valores de conversion y rendimiento de la
amina secundaria (P2). La Figura 3.2 muestra la evolucién tanto del reactivo
limitante (alcohol bencilico) como de los diferentes productos observados con el
tiempo de reaccion en presencia del catalizador Au(1.7%)/Ce0O; (Tabla 3.2, entrada

7).

67



Discusion de resultados
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Figura 3.2. Representacion grdfica de a) la conversion de alcohol bencilico y los
rendimientos de b) P1, c) P2 y d) P3 frente al tiempo en la reaccién de N-monoalquilacién de
bencilamina con alcohol bencilico catalizada por Au(1.7%)/CeO: (Tabla 3.2, entrada 7).

Es interesante indicar que, bajo estas condiciones de sintesis, no se
detectaron productos secundarios tales como benceno o tolueno, formados
habitualmente cuando se llevan a cabo reacciones one-pot similares con otros
metales (v.g. Pd).[B¢%! No obstante, en algunos casos se detectd la formacién del
producto dialquilado tribencilamina (P3) a tiempos largos de reaccion, hecho que
podria indicar que la N-alquilacion transcurre a través de un mecanismo secuencial
por pasos, que prosigue con la reaccion entre P2 y el alcohol de partida. Por ultimo,
es importante indicar que, curiosamente, el rendimiento de P2 no se incrementé a
pesar de utilizar un exceso de alcohol o incluso en presencia de H, (5bar), lo cual
indicaria que, o bien el hidrégeno molecular no se disocia bajo estas condiciones

experimentales de reaccidn, o bien que la etapa de hidrogenaciéon no es la etapa

limitante de velocidad de la reaccién global.
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3.2.2. Estudio de la etapa limitante de velocidad

Es importante sefalar que existen en la bibliografia otras monoalquilaciones
de aminas similares a la tratada en este capitulo, llevadas a cabo con catalizadores
sélidos bifuncionales basados en paladio, entre otros. En este caso, diferentes
estudios cinéticos determinaron que la etapa limitante de velocidad de la reaccién
global era la transferencia de hidrégeno desde los hidruros metdlicos (Pd-H) a la

olefina intermedia.[8%10¢!

De forma similar, también se llevd a cabo un estudio cinético para
determinar la etapa limitante de velocidad de reaccién en la N-monoalquilacién de
aminas con alcoholes catalizada por Au. Para ello, la N-monoalquilacion de
bencilamina con alcohol bencilico se desglosé en tres etapas elementales segun las
ecuaciones 1-3 recogidas en el Esquema 3.2: a) deshidrogenacion del alcohol
(Eg.1), b) condensacidn entre el aldehido formado y la amina primaria para generar
la imina (P1) (Eq. 2), y c) hidrogenacién de la imina para obtener la amina (P2) (Eqg.

3):

k
PhCH,OH T‘;» PhCHO (Eq.1)
k
PhCHO + PhCH,NH, —2—»> PhHC——NCH,Ph + H,O (Eq.2)
k
PhHC——=NCH,Ph —<—» PhH,C——NHCH,Ph (Ea.3)
Au

Esquema 3.2. Las tres etapas de reaccion y sus constantes cinéticas kaq, kb, k.

Asi pues, partiendo de estas tres etapas de reaccién se formularon tres
ecuaciones cinéticas de velocidad, asumiendo que cada una de estas etapas:
deshidrogenacion de alcohol bencilico (Eg. 1), reaccidon de condensacién (Eqg. 2) o

hidrogenacion de la imina (Eq. 3); podrian actuar como la etapa limitante de
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velocidad de la reaccién global, permaneciendo las otras dos etapas en equilibrio

(Tabla 3.3).

Tabla 3.3. Expresiones cinéticas de velocidad obtenidas considerando que la
deshidrogenacion, la condensacion, o bien la hidrogenacion actuan como etapas limitantes
de velocidad.

Etapa limitante de

Entrada reaccion Ecuacién de velocidad!®!
1 1 ro = ka [PhCH,0H]
2 20 ro = kpK’[ PhCH,0H] [PhCH2NH;]
3 30l ro = ke [P1]=

kK" [PhCH,NH,][PhCH,0H]

[a] Constantes cinéticas de la primera, sequnda y tercera etapas respectivamente’ kg,
ko y ke.; [b] K’y K”': constantes aparentes que incluyen las constantes de equilibrio de las
etapas de deshidrogenacion y condensacion.

Para discriminar entre las expresiones cinéticas propuestas 1 y 3
(descartando que la etapa 2 sea limitante al comprobarse empiricamente que
transcurria por completo rapidamente en las condiciones de reaccion), la
concentracion inicial de alcohol se mantuvo constante (Immol/mL) y se vari6 la
concentracion inicial de la amina. A continuacién, se determind la velocidad inicial
(ro) de reaccidon empleando Au(1.7%)/CeO, como catalizador. Por Ultimo, se calculd
ro manteniendo constante la concentracién de amina (1 mmol/mL) y variando la
concentracidn inicial del alcohol, empleando el mismo catalizador. A partir de estos
experimentos se pudo determinar que la velocidad inicial (ro) dependia linealmente
de la concentracion de alcohol ([PhCH,0H]) pero no dependia de la concentracion
de amina ([PhCH,NH,]) (Figura 3.3), a diferencia de lo que ocurria en la reaccién de

C-alquilacién catalizada por Pd,'®1%! dénde ro dependia de ambos sustratos.
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Figura 3.3. Representaciones grdficas de A) ro versus [PhCH2NH2] y B) ro versus
[PhCH:0H].

Asi pues, de acuerdo con lo observado en la Figura 3.3, y dado que la Eq.1 es
la Unica que depende exclusivamente de la concentracion del alcohol, se pudo
concluir que la reaccidn de deshidrogenacidn era la etapa mas lenta en la reaccion

de N-monoalquilacidn catalizada por Au.

De ser asi, se deberia observar un efecto positivo en la velocidad de
deshidrogenacion del alcohol cuando se reduce el tamafio de cristal de las NPs de
Au, dado que esta reaccion se ha descrito como una reaccién sensible a la
estructura de la NP de este metal.’”! Asi pues, se prepararon una serie de
catalizadores de Au/CeO, con diferentes tamafios de cristal metalico (ver Figura
3.18, Procedimiento experimental) y se calcularon los valores de TOF dividiendo rg
de la reaccién de deshidrogenacion del alcohol bencilico (en ausencia de amina)
entre el ndmero de atomos superficiales de metal. A continuacion, se
representaron los resultados de TOF obtenidos frente al tamafio medio de particula

(Figura 3.4).18
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Figura 3.4. Representacion grdfica del TOF en funcion del tamafio de particula
metdlica para la deshidrogenacion del alcohol bencilico para formar benzaldehido.

Tal como puede deducirse a partir de la Figura 3.4, el TOF de la reaccion de
deshidrogenacidn de alcohol bencilico aumenta a medida que disminuye el tamafo
de cristal de Au, lo cual indica que efectivamente la deshidrogenacién del alcohol
ocurre preferentemente sobre atomos de Au de baja coordinacién, es decir, los
situados en bordes y esquinas del cristal, que son los atomos mas abundantes en

cristales de menor tamafio.[**!

3.2.3. Identidad de |a especie activa de Au

3.2.3.1. Influencia del contenido Au®*/Au

Llegados a este punto, se tratd de discernir si la actividad catalitica de estos
materiales durante el primer ciclo catalitico A podia correlacionarse con la

presencia de Au® o con especies de oro catidnicas tales como Au*y Au*.
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Para ello, dos muestras idénticas de Au(1.7%)/CeO, fueron tratadas bajo
corriente de hidrégeno a 100°C y 300°C respectivamente, mientras que un tercer
catalizador fue simplemente secado en estufa a 100°C. Los materiales resultantes
se emplearon como catalizadores en la N-monolaquilacién de bencilamina con

alcohol bencilico con TFT como disolvente. Los resultados se muestran en la Figura
3.5.

A B 80 Au (C)
70 .
— 60] Au (B)
—_— é )
S NEYS
§ ] g
D 84 c
] g
2 6 £
8 4] g
2< o
0 ————— . . . .
0.0 02 0.4 06 08 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 15 20 25 30
Tiempo (h) Tiempo (h)
Au(A)—Au(1.7%)/Ce0, ro=1.35-10" mmol/min

Au(B)—Au(1.7%)/Ce0; (Hz, 100°C, 3h)  re=6.9-10* mmol/min

Au(C)—Au(1.7%)/Ce0; (H, 300°C, 3h)  ro=3.8:10"* mmol/min

Figura 3.5. Representacion grdfica de A) la conversion y B) el rendimiento de P2
frente al tiempo en la reaccion de N-monoalquilacion de bencilamina (1Immol) con alcohol
bencilico (Immol) en TFT como disolvente, a 180°C y con 0.35% mol de oro del catalizador
Au(1.7%)/Ce0: sometido a diferentes tratamientos: Au(A): Au(1.7%)/CeQ: secado en estufa;
Au(B): Au(1.7%)/Ce0;, H;, 100°C, 3h; Au(C) Au(1.7%)/Ce0., H2, 300°C, 3h. Bajo el grdfico se
muestran los valores de ro obtenidos con estos catalizadores.

A continuacion, se traté de encontrar una correlacion entre la cantidad de Au
metadlico y Au catidnico presente en cada uno de los catalizadores con la actividad
observada. En este sentido, se ha descrito previamente que el aumento en la

temperatura de reduccién incrementa la proporcién de Au® respecto a la

proporcién de Au* y Au®".1%¢! De hecho, seglin algunos autores, las especies de Au
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oxidadas son inestables al aire, transforméandose rdpidamente en Au® a medida que
aumenta la temperatura.l?® A partir de los resultados de XPS (Figura 3.6) se pudo
constatar que el catalizador sometido a tratamiento con H, a mayor temperatura
(300°C) [Au(C)], presentaba el porcentaje de Au® mds elevado (cercano al 96%),
mientras que la muestra sin reducir [Au(A)], y la reducida a menor temperatura,
[Au(B)], presentaban un mayor contenido en Au catidnico, siendo éste mas elevado
en la muestra sin reducir [Au(A)].

Au(A) Au(B)

3+ 0 3+ 0
A Aucat/AutotaI:0'43 Au AU B Aucat/Autota|=0'11 AU AU
4 4
© o]
92 9 8 8 .84 82 80 92 90 88 85 .84 82 80
BE (ev) AUS* B (ev) AU
Au3t Au°

C Au(C)
Aucat/Autotalzo'OS

CPS

92 90 88 86 84 82 80
BE (ev) AUS*

Figura 3.6. Representacion de los espectros XPS de la region del Audf de los
catalizadores sometidos a diferentes tratamientos: A) Au(A) (Au(1.7%)/CeO., secado en
estufa); B) Au(B) (Au(1.7%)/CeQ;, H, 100°C) 3h; C) Au(C) (Au(1.7%)/CeO;, Hz, 300°C, 3h). En

los tres casos se indica la relacién Au catidnico/Au total para cada catalizador.

Tal como se deprende de las Figura 3.5 y 3.6, la muestra con mayor

contenido en Au catidnico [Au(A)] presentd una velocidad inicial ro un orden de
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magnitud superior a la observada en las muestras reducidas [Au(B) y Au(C)].[¥ Sin
embargo, el catalizador mas reducido Au(C) (inicialmente menos activo) terminé
proporcionando los mejores rendimientos a la amina N-monoalquilada (ver Figura
3.5.B). Este catalizador fue incluso capaz de mantener la actividad original en un
segundo uso, donde el contenido en Au catidnico deberia experimentar, en
principio, un importante descenso en favor del Au metalico, apuntando claramente
a las especies metélicas de Au® como verdaderas responsables de la actividad

catalitica observada.

Para confirmar lo comentado anteriormente, se llevaron a cabo una serie de
experimentos. En primer lugar, se eliminaron las NPs metalicas de una muestra de
Au(1.5%)/Ce0, mediante lixiviado empleando una sal de cianuro, siguiendo un
procedimiento utilizado por otros autores.?? El catalizador lixiviado,
Au(0.15%)/Ce0,-NaCN, experimentd una fuerte reduccion en el contenido en Au
original, pasando del 1.5 al 0.15 en peso, asi como una importante reduccion en la

actividad catalitica y selectividad, tal como se desprende de la Figura 3.7.

Tabla 3.4. Caracteristicas fisico-quimicas de los catalizadores empleados en la
presente seccion del capitulo de tesis.

Catalizador % Au?  d(nm)™®

Au(1.5%)/Ce0, 1.54 2.4
Au(1.5%)/Ce0,-NaCN 0.15

Au(1.5%)/Ce0,-NaCN-H,  0.18 1.8

[a] % de Au en peso real (ICP-AES). [b] calculado a partir de los datos obtenidos por
TEM.
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Figura 3.7. Representaciones grdficas mostrando A) la conversion y B) el rendimiento
de P2 frente al tiempo en la N-monoalquilacion de la bencilamina (1mmol) con alcohol
bencilico (Immol) en TFT como disolvente a 140°C en presencia de a) Au(1.5%)/Ce0O: (1%
mol); b) Au(1.5%)/CeO: después del tratamiento con NaCN (Au(0.15%)/CeO2-NaCN (0.15%
mol) y ¢) Au(0.15%)/Ce02-NaCN (0.15% mol) tratado con H: a 250°C durante 2h
(Au(0.15%)/Ce02-NaCN-H>).

Dado que la eliminacidon parcial de particulas metdlicas en el proceso de
lixiviado con cianuro genera un catalizador (Au(0.15%)/Ce0,-NaCN) que contiene
una mayor proporcidon de especies catidnicas de oro, (ver Figura 3.8), este brusco
descenso en la actividad y selectividad confirma que las NPs de Au® eliminadas con

este tratamiento constituyen la especie activa responsable de la reaccién dado que

el proceso de lixiviado ha disminuido el nimero de centros activos.
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Figura 3.8. Espectros XPS de la region Audf de los catalizadores sometidos a
diferentes tratamientos: A) Au(A) (Au(1.5%)/CeO;, H, 250°C); B) Au(B) (Au(0.15%)/CeO.-
NaC;, H: y tratamiento con NaCN); C) Au(C) (Au(0.15%)/CeO>-NaCN-Hz; H>, tratamiento con

NaCN e Hzde nuevo). Se indica la relacién Au catiénico/Au total para cada catalizador.

Es interesante destacar el hecho de que con el -catalizador

Au(0.15%)/Ce0,-NaCN se obtuvieron conversiones moderadas (aprox. 40%), con
rendimientos también moderados de aldehido (35%), confirmando que las especies
de oro catidnico son efectivamente capaces de formar hidruros de oro aunque es
probable que no puedan transferir dicho hidruro, probablemente debido a su

propia inestabilidad.[?3!

Estos resultados podrian indicar que la reaccién de

deshidrogenacién/hidrogenacién podria darse de manera cooperativa entre
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diferentes estados de oxidacion del Au durante las primeras etapas de la reaccion.
Por el contrario, la actividad del Au® podria prevalecer a tiempos largos de
reaccion, cuando la concentracidon de especies de Au metalicas aumenta dada la

inherente predisposicion del Au a reducirse y formar aglomerados metalicos.

A continuacion, el catalizador Au(0.15%)-Ce0,-NaCN, con un contenido en
Au mucho mas bajo (ver Tabla 3.4), se hidrogené empleando un flujo de H; a 250°C
durante 2 horas, siendo utilizado posteriormente como catalizador en la misma
reaccion (Au(0.15%)/Ce0O,-NaCN-H,). Sorprendentemente, este tratamiento
consiguid regenerar el catalizador, ya que se obtuvieron resultados similares a los
obtenidos con Au(1.5%)/CeO, por lo que respecta a conversidén y selectividad,
aunque esta vez con una menor cantidad de Au (Figura 3.7). Este hecho podria
justificarse no solo teniendo en cuenta la mayor presencia de oro metdlico en el
material Au(0.15%)/Ce0O,-NaCN-H, con respecto al catalizador Au(0.15%)/CeO,-
NaCN, sino considerando también el pequefio tamafio de las particulas de Au
(<2nm) obtenidas tras el tratamiento de reduccién sobre un material con un

contenido en Au tan pequefio y disperso (0.15% en peso) (ver Tabla 3.4).

Los cambios observados en la actividad del catalizador parecen confirmar
definitivamente que Au® es fundamentalmente la especie activa en la reaccién de
N-monoalquilacién, hecho que pudo corroborarse con datos obtenidos a partir de

un estudio de espectroscopia de 3C-NMR que se detalla a continuacién.

3.2.3.2. Estudio espectroscopico mediante RMN

En este punto, es interesante tener presente que determinados calculos
tedricos por DFT han revelado que la oxidacion selectiva de etanol a etanal puede

proceder a través de dos pasos elementales de reaccidn: 1) activacion homolitica
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de los grupos OH sobre el Au® y 2) rotura homolitica del enlace C-H en la posicién o
al grupo OH, con formacidon de etanal y la especie Au-H sobre la superficie del

metal.[*”]

De acuerdo con estos cdlculos, la deshidrogenacién de PhCD,OH deberia
generar PhCDO y las especies intermedias Au-H y Au-D sobre la superficie del
catalizador. Por tanto, asumiendo que la reaccidn sigue el mecanismo detallado en
la Figura 3.9,2%24 Au-H y Au-D podrian hidrogenar el aldehido en el equilibrio (o un
enlace multiple como por ejemplo el de la imina (P1)), de manera que deberia

obtenerse una mezcla de alcoholes deuterados al final de la reaccion.

Figura 3.9. Esquema del proceso de deshidrogenacion-hidrogenacion de PhCD:0H, de

acuerdo con la ref. [24], sobre nanoparticulas de Au® soportadas.

Por tanto, la transferencia de hidrégeno desde las especies Au-H y Au-D al
grupo carbonilo podria resultar en un intercambio H/D que deberia poder ser
facilmente detectable mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(RMN). De esta manera, el alcohol bencilico enriquecido isotdpicamente como
PhCD,OH se hizo reaccionar con Au(1.5%)/CeO, a 180°C, registrandose a
continuacién el espectro de 3C NMR una vez la reaccidn habia alcanzado el
equilibrio. En este caso se pudieron detectar tres sefales diferentes en el espectro
de 3C NMR, que fueron asignadas a la formacion de enlaces DCD, DCH y HCH
(Figura 3.10).
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Figura 3.10. Espectro de 3C RMN de PhCD:OH, tratado con Au(1.5%)/CeO; en el
equilibrio usando CIsCD ( A=CDH; m = CD; ®= CHz).

Por otra parte, se ha descrito que si la deshidrogenacién del alcohol es
llevada a cabo por especies de Au catidnico, este proceso ocurriria a través de la
rotura heterolitica del enlace O-H, producida por la presencia de atomos de
oxigeno superficiales débilmente enlazados al oro.!* Posteriormente, la activacion
del enlace CD conduciria a la formacion de PhCDO vy la especie intermedia Au-D,

como se detalla en la figura 3.11.

Figura 3.11. Reaccion de deshidrogenacion-hidrogenacion de PhCD;OH sobre NPs de
Au®* soportadas.

Por tanto, siguiendo esta via alternativa, el Unico producto observable seria
el propio alcohol bencilico deuterado de partida, ya que se descartaria la
posibilidad del intercambio H/D. Teniendo en cuenta lo anterior, el alcohol
PhCD,0OH se puso en contacto con el catalizador Au(0.15%)/Ce0O,-NaCN a 180°C y
atmésfera inerte (N,), y a continuacion se registré el espectro de *C-NMR, una vez

alcanzado el equilibrio (Figura 3.12).
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Figura 3.12. Espectro de 3C RMN de PhCD:OH, tratado con Au(1.5%)/CeO:, y con
Au(0.15%)/Ce02-NaCN en el equilibrio usando ClsCD (m= CD).

Tal como se apuntaba anteriormente, con el catalizador reducido sin
tratamientos adicionales (Au(1.5%)/Ce0,) y con un alto contenido en especies Au°,
se observd la existencia de sefiales atribuibles a CD,, CDH y CH»; mientras que con
el catalizador que contiene una mayor proporcion de oro catiénico
(Au(0.15%)/Ce0,-NaCN), practicamente sdlo se observé la sefial propia del CD,. Es
decir, con el catalizador (Au(1.5%)/Ce0,) tiene lugar un intercambio H/D, mientras

que con el catalizador Au(0.15%)/Ce0>-NaCN no tiene lugar este intercambio.

A la vista de lo anteriormente expuesto, y dado que el catalizador utilizado
en este estudio no ha sido sometido a un proceso de lixiviado, puede concluirse
que el intercambio H/D es un proceso que tiene lugar durante la etapa de
deshidrogenacion del alcohol bencilico y posterior hidrogenacién de la imina, a
través de una rotura homolitica de los enlaces OH y CH del alcohol de partida sobre
la superficie de Au®, asumiendo que la hidrogenacién de la imina es un proceso
reductivo comparable al que se produce con el aldehido generado en las pruebas

anteriores de *C RMN.

81



Discusion de resultados

3.2.4. Generalidad de la reaccion

La generalidad de la reaccién de N-monoalquilacién de aminas primarias se
estudié con diferentes aminas y alcoholes en presencia de Au(1.7%)/CeO; como
catalizador (Tabla 3.5). En términos generales, se pudo comprobar que los valores
de conversion y selectividad hacia la formacién de aminas secundarias eran mas
elevados con alcoholes bencilicos que cuando se empleaban alcoholes alifaticos
(Tabla 3.5, entradas 1-11). Ademds, los resultados cataliticos fueron mucho peores

cuando ambos sustratos eran alifaticos (Tabla 3.5, entrada 11).

La presencia de un sustituyente halogenado en posicién para del alcohol
aromatico ralentizé la reaccién, pero los valores de conversion y selectividad a la
amina todavia se mostraron excelentes (Tabla 3.5, entrada 7). Por otro lado, los
sustituyentes electrodonantes en posicién para del alcohol bencilico no mejoraron
la selectividad de la reaccion hacia la formaciéon de amina secundaria (Tabla 3.5,

entradas 8 y 9).

El empleo de un alcohol estéricamente impedido como el alcohol secundario
1-feniletanol llevé a un ligero descenso en los valores de conversion, pero el
rendimiento a amina secundaria descendid bruscamente al 5%, obteniéndose la

imina P1 como producto mayoritario (Tabla 3.5, entrada 10).
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Tabla 3.5. Reaccién de monoalquilacion de aminas con alcoholes con Au(1.7%)/Ce02[

TFT )RZ
tmosfera N
R7 OH + Ry “NH, %» RONTR, + RTONTR, 4 R1/\l\t
Au(1.7%)/Ce0, P4 P2 Ps "Ry
) C Tiempo R(%)®!
Entr.  Alcohol  Amina P (%) TONE  TOFH

(%)[b] (h) P1 PZ Potros

OH NHz
1 é 100 5 6 9 4 152 64
OH NHa
Qe é 88 6.5 3 8 - 231 52
OH TL"Q
3 . 100 75 17 71 10 133 48
S &
OH NH,
4 é 94 18 11 70 13 90 93
OH
5 é AN, 96 7 2 72 2 138 76
NHz
6 o é 71 6 8 50 13 108 13
OH NH,
7 (é @ 100 9 14 8 1 176 39
CI,OH "
8 ® é 100 3 34 65 1 100 79
e NHa
9 @ 95 30 19 76 <1 184 19
—__OH NH;
10 @ 9 21 65 5 20 120 268
11 A YW 5 8 31 8 12 53 35

[a] Condiciones de reaccién: alcohol (1Immol), amina (1mmol), Au(1.7%)/CeO:
(0.9mmol), TFT (1mL), dodecano (0.2mmol), 180°C, Nz; [b]conversién y rendimientos
determinados mediante GC en base a la cantidad de alcohol transformado; [c] calculado
como mmol alcohol convertido /mmol catalizador; [d] calculado como mmol alcohol
convertido/mmol catalizador x h; [e] sin disolvente.
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3.2.5. Reusabilidad del catalizador

El catalizador Au(1.7%)/Ce0O> pudo ser recuperado mediante un proceso de
filtracion. A continuacién, tras reduccién en corriente de hidréogeno a 300°C
durante 2h, fue reusado en la monoalquilacién de bencilamina con alcohol

bencilico con los resultados que se muestran la Figura 3.13.

| Conversion Rendimiento P2

100
100 - 94 91
85
80 77
80 A

%

20 A

1 2 3
NUumero de usos

Figura 3.13. Conversion y rendimiento de P2 obtenidos con el catalizador
Au(1.7%)/CeO0: tras diferentes usos.

En la Figura 3.13 puede apreciarse una progresiva pérdida de actividad del
catalizador, ya que, tanto la conversién del alcohol como el rendimiento del

producto P2, disminuyen con los sucesivos usos.

Dado que el tamafio de particula afecta a la actividad de los catalizadores,**!
y teniendo en cuenta que las particulas de Au pueden aglomerar formando
particulas mds grandes con el uso, se procedié al estudio de diferentes micrografias

de TEM para determinar el tamafio de particula promedio de Au, asi como su
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distribucién, presente en el catalizador recién preparado y después de tres usos

(Figura 3.14).

354 30+

30 dparticula Promedio= 2.58 nm particula Promedio= 2.92nm
] 25
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Frecuencia de particulas (%)
=
&

NN

T T T 1
0 1 2 3 4 ) 6 7 8 0

o}
1

Didmetro de particula (nm) Digmetro de particula (nm)
Figura 3.14. Micrografias de TEM e histogramas del catalizador antes de utilizarse en
reaccion (A) y tras el ultimo reuso (B). Se indica el diametro promedio de particula.

En este caso se pudo comprobar que las particulas de Au del catalizador
experimentaban un incremento de tamafio promedio variando desde los 2.58 nm
del catalizador recién preparado a los 2.92 nm tras el tercer uso, pudiendo ser este

uno de los factores determinantes en la pérdida de actividad.
3.2.6. Reaccién one-pot de N-monoalquilacion de aminas y
acoplamiento A3 catalizada por Au

Los buenos resultados obtenidos en la reaccion de N-monoalquilacion de

aminas primarias permitié estudiar la posible integracion de la amina secundaria
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obtenida in situ en un proceso adicional en el cual esta molécula reaccionaria con
un aldehido y un alquino para formar derivados de la 2-propinilamina en un

proceso one-pot (Figura 3.15), mediado también por catalizadores de Au.

R4——H
R2-NH,, R3-CHO
R? RS
2 2 E N
R1—CH20H—>R1—CHO¥> RSNV g R {
a b c H d ; \\
R
P1 P2 P4 R*

Figura 3.15. Representacion esquemdtica de la sintesis one-pot de propargilaminas.

Como se habia demostrado recientemente, catalizadores de oro soportado
sobre 6xido de cerio (Au/Ce0,),**¢! ademas de sales y complejos del mismo
metal,?® catalizaban la reaccién de acoplamiento A3 para formar propargilaminas.
Por este motivo, se llevd a cabo en primer lugar la reaccién de N-monoalquilacién
para obtener la amina secundaria a 160°C, empleando dicho catalizador. Una vez
completada esta reaccién, la temperatura se redujo hasta los 85°C, adiciondndose
cantidades determinadas de aldehido y de alquino para llevar a cabo el segundo

ciclo catalitico, B (Esquema 3.1).

Los mejores resultados se obtuvieron en este caso con una muestra de
Au(2.5%)/Ce0, tratada con un flujo de H; a 250°C. El perfil cinético de la reaccion
global (ciclos A+B; Esquema 3.1) en presencia de Au/CeO; se muestra en la Figura

3.16.
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Figura 3.16. Representacion grdfica de la conversion del a) alcohol bencilico y los
rendimientos de b) amina secundaria y c) propargilamina con el tiempo en la reaccién one-
pot (ciclo Ay B) en presencia de Au(2.5%)/CeO: (ver Tabla 3.5, entrada 1).

El beneficio que produce un aumento de la carga en oro sobre CeO;
(2.5%) en la reaccion global podria deberse a un incremento en la cantidad
de centros de Au con densidad de carga positiva (Figura 3.17) necesarios
para catalizar el segundo ciclo catalitico. De hecho, el oro en forma de Au3'y
Au* ha sido propuesto anteriormentel’*! como la especie activa implicada

en la activacién del alquino, paso necesario para generar la propargilamina

final,[7,26a,27]
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Figura 3.17. Regidn de Au 4f del catalizador Au(2.55%)/CeO: utilizado en la reaccion

one-pot.

Para comprobar la generalidad del método empleado se variaron
sistematicamente los reactivos (amina, aldehido, alquino) utilizados en los dos
ciclos cataliticos, aunque se mantuvo la naturaleza aromatica de la molécula

donora de hidrégeno (Tabla 3.6).
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Tabla 3.6. Sintesis de derivados de 2-propinilamina, P4, partiendo de la reaccion de
N-monoalquilacién de aminas con alcoholes sequida del acoplamiento multicomponente A3
catalitico con Au(2.5%)/Ce02 como catalizador.™

Conv.(%)®"  Conv.(%)  Rendimiento

Entrada Producto etapas a-c etapa d P (%))

1 — 100 100 80
PAA

5 d%@ 100 65 60
P4B

3 ~ =) 100 100 50
P4C

4 C§—5(0H2)7CH3 100 50 48
P4D

5 HsC(H :) - 94 35 31
P4E

20

6 = 100 75 40
P4F

7 = 90 79 60
PAG

[a] Condiciones de reaccién: etapas a-c: 1mmol RICH:OH, 1mmol R?NH,,
Au(2.5%)/Ce0; ( 1% mol Au), T = 160°C, Nz, TFT (1ml), 3h; etapa d: 1.5mmol R3CHO,
1.5mmol R*-C=CH, 85°C, atmdsfera de aire; 3.5h [b] calculado por GC en base a la cantidad
de R'CH.OH transformado; [c] y [d] calculado por GC en base a la cantidad de amina
secundaria transformada.
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Tal como se esperaba, la conversion y selectividad a P4 fueron mas altas
cuando se utilizaron alcoholes de caracter bencilico y aminas arilicas como
sustratos (Tabla 3.6), los cuales demostraron ser también los mejores sustratos
para la sintesis del producto N-monoalquilado P2 (Tabla 3.5). La naturaleza del
aldehido (R3CHO) y el alquino (R*C=CH) también tuvo una influencia critica en la
reaccién global. La mejor combinacion de sustratos de partida se obtuvo con el
empleo de alcohol bencilico y bencilamina para los pasos a-c, y posteriormente un

aldehido alifatico ciclico y un alquino aromatico terminal para el paso d.

3.3. Conclusiones

A la vista de los resultados anteriores, las conclusiones mas destacadas que

pueden extraerse del presente capitulo son las siguientes:

-El Au depositado sobre CeO, (Au/Ce0O,) es capaz de llevar a cabo la N-
monoalquilacién de aminas con alcoholes mediante la metodologia de préstamo de

hidrégeno con elevadas conversiones y selectividades.

-Teniendo en cuenta que la velocidad de reaccién (en la expresidon de
velocidad) depende Unicamente de la concentracién de alcohol, se concluye que la
deshidrogenacidn del alcohol es la etapa limitante de velocidad dado que esta
etapa es la Unica que depende exclusivamente de dicho pardmetro. Ademas, se ha
observado como una disminucidn en el tamafio de particula de Au se traduce en un
incremento del TOF, sugiriendo la participacién de atomos de Au situados en
bordes y esquinas de dichas particulas en esta etapa, al ser estas especies mas

abundantes a medida que disminuye el tamafio del cristal.
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-Diferentes experimentos (XPS y *C RMN) han permitido concluir que las
especies de Au metdlico (Au®) son las principales responsables de la catalisis en la
N-monoalquilacién de aminas, frente a otras especies catidnicas (Au* y Au®)

también presentes.

-La metodologia empleada se ha aplicado con éxito variando la naturaleza
tanto de aminas cémo de alcoholes, obteniéndose los mejores resultados al

mantener el caracter aromatico del alcohol de partida.

-Con una pequeiia modificacidon consistente en aumentar la carga de oro en
el catalizador (Au(2.5%)/Ce0,) es posible obtener propargilaminas con buenos
resultados partiendo de aminas y alcoholes. Para ello, la amina secundaria formada
en la N-monoalquilacion es integrada en un nuevo ciclo catalitico denominado
acoplamiento A3, en el cual esta amina secundaria obtenida in situ reacciona con
un alquino y un aldehido para formar propargilaminas en un proceso one-pot, con

las ventajas que conlleva dicha simplificacion.

3.4. Procedimiento experimental

Los reactivos y disolventes fueron suministrados por Aldrich y se usaron sin
posteriores tratamientos. EI CeO, (area superficial especifica, Brunauer-Emmet-
Teller (BET) > 252 m2g) fue suministrado por Rhodia. El MgO (area superficial =670
m?2g?) fue adquirido a NanoScale Materials. El carbon activado (area superficial=
1400 m?g?) fue suministrado por Norit. El ZrO, (drea superficial > 100 m?g?) se
adquirié a Sigma-Aldrich. El TiO, (Aeroxide-P25, drea superficial= 65 m?g?) se

compro a Evonik. El Au(4.4%)/Fe;0s fue suministrado por World Gold Council. El

91



Procedimiento experimental

Au(1.0%)/ZnO fue suministrado por Mintek. Tanto Au(1.0%)/Mg0O como

Au(1.0%)/C fueron preparados siguiendo procedimientos de la literatura.*%!

3.4.1. Preparacion de catalizadores

3.4.1.1. Preparacion de Au(x%)/Ce02

La cantidad necesaria en cada caso (en funcion del % de Au deseado) de
HAuCl,-3H,0 se disolvié en 100mL de agua desionizada. La disolucién se llevé a pH
10 con una disolucién 0.2M de NaOH y se afiadié una suspension formada por 1,5g
de CeO; (Rhodia) y 50mL de agua desionizada (Milli-Q). La mezcla resultante se
llevé nuevamente hasta pH=10 con la disolucién de NaOH 0.2M, y se agité durante
18h a temperatura ambiente. La agitacion se paré y la dispersion se dejé
envejeciendo durante 2h. Posteriormente la mezcla se filtré y el sélido se lavd con
H,O desionizada (Milli-Q), hasta la completa eliminacién de los cloruros
(determinado mediante el test del AgNOs),!®?! seguido de un lavado con 100mL de
acetona. El sélido filtrado se secé durante la noche (18h) a 100°C en una estufa y

posteriormente fue tratado con flujo de H, (80ml/min) a 250°C durante 2h.

3.4.1.2. Preparacion de Au(0.15)/Ce0O,-NaCN

120mg de HAuCl, x 3H,0 se disolvieron en 150mL de H,O desionizada (Milli-
Q) llevandose a pH 10 con una disolucion 0.2M de NaOH. A continuacidn, se aiadid
una suspension formada por 3.0 g de CeO, y 150ml de H,0 desionizada (Milli-Q)
llevandose de nuevo a pH=10 con una disolucién 0.2M de NaOH, agitando durante
18 horas a temperatura ambiente. La agitacidn se pard y la suspension se envejecié
durante 2h. La mezcla se filtré con H,O desionizada (Milli-Q) hasta la completa

eliminacion de los cloruros, seguido de un lavado con 100mL de acetona. El sélido
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filtrado se secd durante la noche (18h) a 100°C en estufa; posteriormente fue
tratado con flujo de H, (80ml/min) a 250°C durante 2h. Tras esto, el catalizador se
agité en 50mL de una disolucién 0.2M de NaCN en H,0 desionizada durante 2h. El
catalizador se filtré exhaustivamente con H,O desionizada y se secé en estufa a

100°C durante 8h.

3.4.1.3. Preparacion de Au(0.15)/CeO,-NaCN-H>

El catalizador Au(0.15%)/CeO,-NaCN fue tratado con un flujo de H, de
80ml/min a 250°C durante 2h.

3.4.1.4. Preparacion de Au(1.5)/TiO»

Se afadieron 77.8mg de HAuCl,*3H,O a 150mL de agua desionizada
mezclandose, a continuacidon, con 2g de TiO, (Aeroxide P25, Evonik). La mezcla se
calenté a 70°C y se afiadié una disolucién de NaOH (2M) hasta llegar a pH 9. La
mezcla se agité durante la noche. El sélido se filtrd y lavé con agua desionizada (2L)
y acetona (100mL), secandose a continuacion en horno (100°C) durante 24h y

calcinandose posteriormente en aire (20-400° C a 5°C/min durante 4 horas).

3.4.2. Procedimientos de reaccion

3.4.2.1. Reaccién de N-alquilacién de aminas con alcoholes

Una mezcla de alcohol (1Immol), amina (Immol), 0.009mmol de catalizador,
trifluorotolueno (1mL) y n-dodecano (20 ul) como standard interno se introdujeron
en un reactor. La mezcla resultante se agitd vigorosamente a 180°C bajo pN,= 2bar

siendo monitorizada por GC.
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3.4.2.2. Reaccion de acoplamiento As entre aldehidos, alguinos y
aminas secundarias generadas in situ

Una mezcla de alcohol (1.0mmol), amina (1.0mmol), 0.01lmmol de
catalizador, trifluorotolueno (1mL) y n-dodecano (20uL) como standard interno se
introdujeron en un reactor. La mezcla resultante se agitd vigorosamente a 160°C
bajo atmdsfera de nitrégeno, siendo la reaccién monitorizada por GC. Una vez se
completé la transformacion del alcohol en amina secundaria, la temperatura se
llevo a 85°C y el alquino (1.5mmol) y el aldehido (1.5mmol) se incorporaron en el

reactor. La reaccidn se llevd a cabo bajo atmdsfera de aire, siendo seguida por GC.

3.4.3. Caracterizacion de productos

N,N-dibencil-1-ciclohexil-3-fenilprop-2-in-1-amina (P4A)

GC-MS (m/z): 91.1, 115.0, 218.1, 310.2, 392.3

'H NMR (300 MHz, CDCls) & 7.52 — 7.41 (m, 6H), 7.32 — 7.20 (m, 9H), 3.89 (d, J =
7.74 Hz, 2H), 3.58 (d, J = 13.68 Hz, 2H), 3.26 (d, J = 10.38 Hz, 1H), 2.37 — 2.32 (m,
1H), 2.10 — 2.06 (m, 1H), 1.71 — 1.67 (m, 3H) 1.26 — 1.05 (m, 3H), 0.93 — 0.76 (m,
3H).

13C NMR (75 MHz, CDCl5) 6 139.9, 131.9, 129.0, 128.4, 128.3, 127.9, 127.0, 123.8,
87.3, 86.4,58.5,55.2, 34.0, 31.5, 26.7, 26.3, 26.1 ppm.

N,N-dibencil-3-(ciclohex-1-en-1-il)-1-ciclohexilprop-2-in-1-amina (P4B)

GC-MS (m/z): 91.1, 115.0, 222.3, 314.4, 396.5

IH NMR (300 MHz, CDCl3) & 7.49 — 7.29 (m, 10H), 6,21 (s, 1H), 4.01 (m, 2H), 3.6 (m,
2H), 3.5 (s, 1H), 2.47-2.33 (m, 2H), 2.29-2.05 (m, 4H), 1.84-1.62 (m, 7H), 1.43-1.21
(m, 4H), 1.15-1.06 (m, 2H)
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13C NMR (75 MHz, CDCl;) § 138.0, 130.9, 128.7, 128.2, 127.1, 114.9, 87.0, 86.5,
59.3,57.5, 38.3, 29.5, 29.2, 25.9, 25.6, 25.5, 25.4, 24.9 ppm.

N,N-dibencil-1,3-difenilprop-2-in-1-amina (P4C)

GC-MS (m/z): 91.1, 115.0, 218.1, 310.2, 386.5

IH NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.74=7.72 (m, 2H), 7.63=7.61 (m, 2H), 7.44—7.42 (m,
4H), 7.37-7.28 (m, 9H), 7.26-7.19 (m, 3H), 4.94 (s, 1H), 3.80 (t, J = 13.2 Hz, 2H),
3.55 (d, J = 13.6 Hz, 2H).

13C NMR (75.5 MHz, CDCl3): & = 139.5, 139.1, 131.9, 128.9, 128.4, 128.3, 128.2,
128.1,127.5, 127.0, 123.2, 88.7, 84.7, 56.1, 54.6 ppm.

N,N-dibencil-1-ciclohexilundec-2-in-1-amina (P4D)

GC-MS (m/z): 91.1, 151.3, 240.4, 346.5, 428.7

1H NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.61-7.46 (m, 10H), 3.95 (m, 2H), 3.59 (m, 2H), 3.47
(s, 1H), 2.27 (t, J=8.3, 3H), 2.03 (m, 2H), 1.59 (m, 8H), 1.32 (m, 11H), 0.9 (m, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): 6 = 138.1, 128.7, 128.2, 127.1, 86.1, 82.9, 59.3, 57.2,
38.3,31.7, 295, 29.1, 28.9, 28.8, 28.5, 25.9, 25.6, 22.9, 20.7, 14.0 ppm.

N,N-dibencil-1-fenilhept-1-in-3-amina (P4E)

GC-MS (m/z): 91.1, 115.0, 218.1, 310.2, 366.5.

IHNMR (CDCls, 300MHz): § = 7.44-7.10(m, 15H), 3.80 (d, J= 13.7Hz, 2H), 3.51 (t,
J=7.4Hz, 1H), 3.40 (d, J=13.8Hz, 2H), 1.78-1.56 (m, 2H), 1.46-1.23 (m, 2H), 1.14
(sext,J_7.2Hz, 2H), 0.78ppm (t, J_7.1Hz, 3H).

B3CNMR(CDCl3,75MHz): & =139.9, 131.8, 128.8, 128.3, 128.2, 127.8, 126.8, 123.6,
88.1, 85.2,55.0, 52.2, 33.6, 28.6, 22.3, 13.5 ppm.
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N,N-dibencil-(4-clorobencil)-1-ciclohexil-3-fenilprop-2-in-1-amina (P4F)

GC-MS (m/z): 91.1, 115.0, 125.1, 218.1, 252.7, 344.8,427.1

IH NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.6 (m, 2H), 7.33-7.2 (m, 12H), 4.2 (s, 1H), 3.6 (m,
3H), 3.5 (s, 1H), 2.0 (m, 2H), 1.6 (m, 3H), 1.3 (dd, J=5.3, 0.9, 4H), 1.1 (m, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDCl3): 6 = 138.1, 136.1, 131.9, 131.1, 129.7, 129.0, 128.7, 128.6,
128.5,128.2,127.1, 123.8, 81.12, 80, 59.3, 57.9, 38.3, 29.5, 25.9, 25.6 ppm.

N-bencil-N-(1-ciclohexil-3-fenilprop-2-in-1-il)ciclohexanamina (P4G)

GC-MS (m/z): 91.1, 115.0, 210.3, 218.1, 302.4, 384.6

IH NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.49-7.4 (m, 4H), 7.33-7.2 (m, 6H), 3.8 (s, 2H), 3.6 (s,
2H), 3.5 (s, 2H), 2.7 (d, J=32.6 Hz, 4H), 2.38-2.19 (m, 4H), 2.03-1.85 (m, 4H), 1.78-
1.47 (m, 3H), 1.42-1.25 (m, 4H).

3C NMR (75 MHz, CDCl3): 6 = 138.1, 136.1, 131.9, 131.1, 129.7, 129.0, 128.7, 128.6,
128.5,128.2,127.1, 123.8, 81.12, 80, 59.3, 57.9, 38.3, 29.5, 25.9, 25.6 ppm

3.4.4. Calculo del diametro de particula

Los diametros de particula se obtuvieron mediante el conteo de particulas
observadas en las micrografias obtenidas por Microscopia Electrénica de
Transmision (TEM) de la siguiente manera: En primer lugar se identificaron una
cantidad de particulas superior a 150 y el tamafio de cada una de ellas se
determiné mediante el programa libre Imagel. Tras esto, se realizé un histograma
representativo y se asumid el tamafio promedio de estas particulas como el mds

representativo de la muestra en cuestion.
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Au(0.4)/Ce0,
dpsrticuls Promedio= 2.15 nm
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Figura 3.18. Micrografias obtenidas mediante TEM y representacion de los
histogramas de las muestras utilizadas en la representacion de la Figura 3.4.
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Capitulo 4: Sintesis de tioéteres catalizada por Pd

4.1. Introduccidn

Pese a que la presencia de grupos sulfuro en compuestos farmacoldgica y
bioldgicamente activos ha estimulado el desarrollo de reacciones de formacion de
enlaces carbono-azufre en las Gltimas décadas,!! el nimero de procesos cataliticos
para la formacidn de enlaces C-S sigue siendo escaso si se compara con la
abundante literatura existente para la formacién de enlaces C-N y C-O.! Este
hecho puede atribuirse en parte a la bien fundada creencia de que los compuestos
azufrados envenenan los catalizadores;"® aunque afortunadamente esta aparente
incompatibilidad funcional ha mejorado gracias a la emergencia de nuevas
estrategias de sintesis que han ido apareciendo en los ultimos afios relacionadas

con la catdlisis con metales.*

En relacion con esto, es destacable el gran nimero de trabajos que han
abordado la sintesis de tioéteres aromaticos, al tratarse de grupos funcionales
presentes en moléculas de interés.”) Por ejemplo, destaca su uso como precursores
de sulféxidos y sulfonas presentes en fungicidas y agentes anticancerigenos, asi
como en farmacos con potencial actividad para el tratamiento del Alzheimer o el

VIH.1®!

Algunas de las estrategias clasicas de sintesis de tioéteres tienen lugar a
través de la adicién de aniones tiolato a haluros orgdanicos, alquenos y alquinos,” o
a través condensaciones de sulfuros, organolitiados o agentes de Grignard con
clorofenilsulfuros.’®? Ademdas de estas estrategias, también se encuentra el
reordenamiento de Pummerer, en el cual sulféxidos alquilicos se transforman en
a-aciloxitioéteres en presencia de anhidrido acético,” observéandose la reduccidn

del sulfuro y la oxidacién del carbono adyacente al mismo.
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Ademas de las metodologias anteriormente descritas, también se han
reportado sulfidaciones reductivas directas usando una combinacién de compuesto
carbonilico, un mercaptano, y un agente reductor.l*”! En estos casos, se ha sugerido
la formacion de un intermedio hemitioacetdlico (o en algunos casos idn tionio), el
cual puede reducirse a continuacién mediante el empleo de hidruro de aluminio y
litio/cloruro de aluminio, trietilsilano, o piridina-borano en acido trifluoroacético
para formar el sulfuro.l*! Sin embargo, muchos de estos procesos no son escalables
para su implantacion a nivel industrial debido a que son muy contaminantes y
requieren condiciones de reaccién severas o procedimientos complejos. Por todo
ello, seria interesante desarrollar un procedimiento general y simple que pudiera

superar dichas limitaciones para la sintesis de estas moléculas.

Dentro del contexto de los procesos de reduccion directa, el procedimiento
de transferencia de hidrégeno es un interesante concepto que puede combinar
reacciones de deshidrogenacion/hidrogenacion (transferencia de hidrégeno) con
numerosas e interesantes transformaciones organicas en una Unica etapa
(metodologia de préstamo de hidrogeno).*) Como se ha comentado en el capitulo
anterior, en este método una molécula organica que contiene un atomo de
hidrégeno lo dona a otra sin sacrificarse en el proceso, dado que después de esta
etapa de deshidrogenacion la molécula resultante experimenta subsecuentes
transformaciones para formar un compuesto intermedio que sera reducido por el

hidruro metalico generado en la etapa de deshidrogenacién inicial.

Es sabido que muchos metales forman hidruros metalicos estables y no son
catalizadores eficaces para llevar a cabo reacciones a través del mecanismo de
transferencia de hidrégeno ya que son incapaces de liberar o transferir el

hidréogeno, facilmente;!*? pero este no es el caso del paladio, el cual ha resultado
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ser muy eficaz a la hora de llevar a cabo este tipo de procesos y formar una gran
variedad de enlaces C-N y C-C.[*¥! La excelente habilidad catalitica del Pd se debe,
en parte, a la elevada capacidad que presentan las NPs de Pd para almacenar
hidrégeno, algo que estd relacionado directamente con sus estados electrénicos,
asi como a la elevada superficie metalica que puede alcanzarse cuando este

elemento se deposita sobre soportes de elevada area superficial.

En relacidn con esto, el presente capitulo de tesis muestra que es posible
conseguir la formacion de enlaces C-S mediante un proceso one-pot, con un unico
nanocatalizador sélido y evitando el uso de cantidades estequiométricas de
agentes reductores. En concreto, se ha podido comprobar que NPs de Pd
depositadas sobre MgO de elevada area superficial catalizan eficientemente Ia
formacion de tioéteres partiendo de un alcohol y un tiol a través de una reaccién

de S-monoalquilacion.

La reaccion multietapa one-pot aqui descrita es aplicable a alcoholes
bencilicos, los cudles son deshidrogenados sobre la superficie metalica para dar
lugar a un hidruro metalico y un aldehido. El compuesto carbonilico formado en
este proceso es altamente reactivo en la adicidn nucleofilica con tioles y reacciona
con éstas moléculas rapidamente para dar lugar a un intermedio hemitioacetdlico
que, o bien es reducido para dar el tioéter o bien es transformado, muy
probablemente, en un ién tionio, el cual sera a su vez reducido in situ por la accién

de los hidruros de paladio para formar el tioéter como producto final.
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4.2. Discusion de resultados

4.2.1. Actividad catalitica y selectividad de NPs de Pd soportadas

Para llevar a cabo la reaccidn se sintetizaron catalizadores basados en NPs de
Pd soportadas sobre materiales de diferente naturaleza, principalmente
constituidos por éxidos inorganicos (MgO, Al,0s, CeO,, etc.). A modo comparativo,
también se probaron NPs soportadas de Ru y Au. Las cargas metalicas, asi como los
tamanios de las NPs metalicas obtenidos con esta serie de catalizadores, se recogen

en la siguiente tabla (Tabla 4.1).

Tabla 4.1. Caracteristicas fisico-quimicas de los catalizadores empleados en el
presente capitulo.

Catalizador

Entrada M(%peso)® % Mt d(nm)t
1 Pd(0.8%)/MgO 0.76 21
2 Pd(1.0%)/Al,03 1.0 2.6
3 Pd(0.8%)/HT 0.73 3.2
4 Pd(0.8%)/HAP 0.78 6.4
5 Pd(1.0%)/C 1.04 4.7
6 Pd(1.0%)/Ce0; 0.92 3.4
7 Au(1.0%)/Ce0O> 11 2.4
8 Pt(1.0%)/MgO 1.06 31
9 Au(1.0%)/MgO 1.1 13.7
10 Ru(1.0%)/HT 0.95 4.9

[a] % de M (metal soportado) en peso tedrico; [b] % de M en peso real (ICP-AES); [c]
calculado a partir de los datos obtenidos por TEM.
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Todos los catalizadores se prepararon empleando cargas metdlicas
comprendidas entre 0.8 y 1.1%, observandose diferencias significativas por lo que
respecta a los tamafios de particula metalica promedio obtenidos tal como se

desprende de la Tabla 4.1.

Para llevar a cabo este estudio se escogid la reaccion de tioeterificacién entre
el alcohol bencilico y el bencenotiol para obtener bencil fenil tioéter como reaccion
modelo (P1). En esta reaccidon se obtuvo ademas difenil disulfuro (P2) como
producto secundario. La reaccién se llevd a cabo usando trifluorotolueno (TFT)

como disolvente, presurizando con N, y a 180°C.
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Tabla 4.2. Reaccion de S-monoalquilacion de bencenotiol con alcohol bencilico en un
proceso one-pot.[@

TFT
o SH  pN=2bar @ /@
[ j + j
T sec ©/\ ©/

Catalizador

Conv. Rendlmlento(%)[°]

Entrada Catal. t (h) (%)) o1 TON!!
1€ Pd(0.8%)/MgO 24 90 67 23 207
2 Pd(0.8%)/Mg0 22 9 75 12 221
31l Pd(0.8%)/MgO 24 90 82 <1 206
4le] Pd(0.8%)/MgO 45 34 2 32 78
5] Pd(0.8%)/MgO 24 37 7 30 85
6 Pd(1.0%)/Al,03 24 25 5 10 52
7 Pd(0.8%)/HT 24 68 12 56 195
8 Pd(0.8%)/HAP 15 11 0 11 72
9 Pd(1.0%)/C 24 50 15 30 179
10 Pd(1.0%)/Ce0O> 30 40 5 35 117
11 Au(1.0%)/Ce0O> 30 55 32 13 167
12 Au(1.0%)/MgO 72 51 0 43 166
13 Pt(1.0%)/Mg0 24 <5 0 0 21
14 Ru(1.0%)/HT 24 0 0 0 0

[a] Condiciones de reaccién: PhCH>OH (3mmol), PhSH (1mmol), catalizador (0.75%mol),
180°C, TFT (1mL), pN2 = 2bar, dodecano (0.2mmol); [b] calculado mediante GC respecto a la
cantidad de tiol convertido usando dodecano como patrén interno; [c] determinado
mediante GC y basado en la cantidad de tiol transformado; [d] calculado como mmol de
bencenotiol convertido/mmol catalizador (mmol especie activa); [e] condiciones de
reaccion: PhCH>OH (1mmol), PhSH (1Immol), 180°C, TFT (1mL), pNz = 2bar; [f] el bencenotiol
se incorporé en 3 porciones; [g] 100°C; [h] se afiadié PBN (1Immol).
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Bajo estas condiciones de reaccion el tioéter (P1) se obtuvo como producto
mayoritario, no detectdndose la formacion del éter simétrico derivado del alcohol
bencilico (ver Tabla 4.2, entrada 1). Ademas de P1, también se obtuvo una pequefia

cantidad de difenil disulfuro (P2).4

Al no detectarse la formacion del dibencil éter, la reaccidn se llevo a cabo
con un exceso de alcohol bencilico y el resultado fue un descenso en la formacion

de P2 (Tabla 4.2., entrada 2). La figura 4.1 muestra la evolucién de los productos

con el tiempo.

100 +

Conversidn y rendimientos (%)

Tiempo (h)

Figura 4.1. Grdficos mostrando la conversion de a) bencenotiol y rendimientos de b)
bencil fenil sulfuro (P1) y c) difenil disulfuro (P2) vs tiempo en la tiolacion reductiva directa
de aldehidos generados “in situ” en presencia de Pd (0.8%)/MgO (Tabla 4.2, entrada 2).

El descenso en la formacién de P2 fue todavia mas acusado cuando el

bencenotiol se adiciond lentamente sobre un exceso de alcohol (Tabla 4.2, entrada

3), mientras que a temperaturas mas bajas (100°C) el catalizador fue muy selectivo
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hacia la formacién del producto no deseado P2 (Tabla 4.2, entrada 4). Por tanto, a
partir de este momento y tratando de formar selectivamente P1, las condiciones de

trabajo se ajustaron a 180°C, utilizdndose un exceso de alcohol en todos los casos.

Al emplear otros catalizadores se pudo observar que el cambio en la
naturaleza del soporte afectaba negativamente a la formacién del tioéter, ya que
tanto la conversién como el rendimiento de P1 disminuyeron de manera
considerable (Tabla 4.2, entrada 6-10). Cuando se utilizé Au(1.0%)/CeO, se obtuvo
una menor actividad aunque una aceptable selectividad hacia la formaciéon de
tioéter (Tabla 4.2, entrada 11), pese a utilizarse con éxito previamente para la
formacién de disulfuros, mientras que el rendimiento de P1 fue nulo cuando se
utilizdé Au(1.0%)/MgO (Tabla 4.2, entrada 12). Por dltimo, los catalizadores
constituidos por NPs de Pt o Ru fueron completamente inactivos en la reaccion

(Tabla 4.2, entradas 13 y 14).

Dado que se ha descrito que la formacién de disulfuros puede tener lugar a
través del acoplamiento de dos radicales sulfuro sobre una superficie metalica,*”!
en principio seria posible observar un decrecimiento en la formacion de P2 (difenil
disulfuro) al adicionar una molécula que actuase como “trampa de radicales” (spin
trap). Por este motivo, se incorpord la molécula N-tert-butilnitrona (PBN) en el
reactor en cantidades equimolares como scavenger, comprobiandose que la
selectividad de P2 no descendia sind que, por el contrario, se incrementaba,
convirtiéndose en el producto mayoritario, al tiempo que la velocidad de formacién

de tioéter (P1) se inhibia de manera muy significativa (Tabla 4.2, entrada 5).

Este hecho podria indicar que la formacion de tioéter transcurre a través de
intermedios radicalarios en alguna de las etapas elementales de la reaccion.

Siguiendo lo anteriormente comentado, y dado que el ataque nucleofilico del tiol al
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aldehido procede muy probablemente a través de intermedios idnicos,!*®! cabe la
posibilidad de que la etapa de deshidrogenacién de alcohol bencilico a
benzaldehido implique la intermediacidn de especies radicalarias, lo cual estaria de
acuerdo con lo publicado por diferentes autores en la bibliografia.'”! Por otra
parte, el hecho de que la formaciéon del disulfuro (P2) no se vea afectada por la
presencia de la molécula inhibidora de radicales puede indicar que esta reaccion

transcurre, al menos en parte, a través de intermedios i6nicos.™¥

Desde el punto de vista mecanistico, la formacién de P1 puede ser explicada
a través de un ataque nucleofilico del bencenotiol al benzaldehido, formado
después de la deshidrogenacién del alcohol, para dar un intermedio
hemitioacetalico (RCH(OH)SR; 1). Este intermedio estaria en equilibrio con un
tioacetal (Il) (detectado ocasionalmente por cromatografia de gases (GC)) y agua

(ver Esquema 4.1).

Pd-H

OH O sH H‘
éiég §S© ~——‘§is© ﬁCﬁiQ

|
o ——=

Esquema 4.1. Posibles rutas de reaccion para la sintesis de P1 partiendo de alcohol
bencilico y bencenotiol catalizada por Pd.

Teniendo en cuenta que los tioacetales pueden experimentar desulfurizacion
para dar los correspondientes sulfuros o hidrocarburos mediante el empleo de

agentes reductores (H,, Raney niquel, piridina-borano en 4cido trifluororacético,
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etc.),!*® podria perfectamente ocurrir que el producto final P1 se formase mediante
reduccion del tioacetal Il por parte del hidruro metalico formado en la superficie
metdlica, o incluso por la reduccién del hemitioacetal I'%! y/o de un ion tionio (Ill)

intermedio formado durante la reaccién. [0

Para comprobar esta hipétesis, una cantidad determinada de Pd(0.8%)/MgO
se tratd inicialmente con H; (5bar) a 180°C durante 1 hora para asegurar la
formacién de hidruros metdlicos (Pd-H) desde el inicio de la reaccién. La cantidad
total de hidruros de Pd (0.6mmol) se estimdé en base al consumo de H,,
determinado este ultimo por el decrecimiento observado en la presidon de
hidrégeno. A continuacién, se hicieron reaccionar cantidades estequiométricas de
benzaldehido y bencenotiol para dar el esperado tioéter (P1) como producto
mayoritario, tolueno como producto secundario (formado a través de
hidrogenolisis del alcohol bencilico)*” y trazas del producto de hidrogenacién del
disolvente de reaccién, trifluorometilciclohexano. El disulfuro (P2) se detectd
también a nivel de trazas. Este resultado viene a confirmar que la formacion de P1
se produce, probablemente, a través de la tiolacidn reductiva directa de aldehidos
generados in situ con tioles por medio de especies de Pd-H, de acuerdo con lo

apuntado en el esquema 4.1.

Asi pues, para discernir la verdadera naturaleza del intermedio de reaccion

. .7 . . 7 [20] .
que es reducido durante la reaccién, se sintetizd el compuesto II'*”" y se hizo
reaccionar con alcohol bencilico (1mmol) en presencia de Pd(0.8%)/MgO a 180°C.
Bajo estas condiciones de reaccién el tioacetal Il permanecié sin reaccionar
después de 8 horas, aunque el tioeter (P1) si pudo obtenerse con rendimientos
bajos (aproximadamente 5%) cuando el tioacetal Il fue reducido con Hy, lo cual

llevd a descartar definitivamente este compuesto Il como intermedio de reaccién.
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Esos hechos experimentales sugieren que el camino de reaccidon mayoritario
podria implicar la formacién de un ién tionio Il a partir del compuesto
hemitioacetalico I, seguido de una rdpida hidrogenacién de lll por parte de los
hidruros de paladio o una reduccion del propio hemitioacetal | (ver Esquema
6.3).11% De hecho, estos resultados son consistentes también con los datos cinéticos
qgue se mostrardn en el siguiente apartado, los cuales reflejan una dependencia
directa respecto a la concentracion, tanto del alcohol bencilico como del

bencenotiol, en la formacion del tioéter.

4.2.2. Estudio de la etapa limitante de velocidad

El estudio del mecanismo de reaccién para la sintesis de tioéteres a través de
una tiolacion reductiva directa de aldehidos generados in situ, asi como el estudio
de la generalidad de la reaccion, se llevaron a cabo con el catalizador de

Pd(0.8%)/MgO.

En una primera aproximacién, la elucidacién de la etapa limitante del
proceso global podria ser de ayuda para introducir modificaciones tanto sobre el
propio catalizador como sobre otras variables de la reaccidn, con objeto de
aumentar la velocidad de la reaccion de dicha etapa controlante y, por tanto, de la
reaccién global. Para ello, las dos etapas elementales de la S-monoalquilacion de
bencenotiol con alcohol bencilico, es decir, a) la deshidrogenacidn del alcohol para
generar benzaldehido y b) la tiolacidon reductiva de este ultimo para formar el
tioéter (P1), se formularon asumiendo que el intermedio de reaccidén
(hemitioacetal o ion tionio), no detectado en este caso por GC, era una especie que

reaccionaba muy rapidamente (ver Esquema 4.2).
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k
PhCH,OH —=— PhCHO (Eq.1)
K Ph._ _SPh
PhCHO +PhsSH —2—| | |—=—=Ph_SPh  (Eq.2)
OH

Esquema 4.2. Representacion simplificada de las etapas de reaccion y las expresiones
cinéticas ka y kb.

Asumiendo que la deshidrogenacién del alcohol bencilico para generar
benzaldehido y un hidruro metdlico [Eq. (1)] por un lado, o que la tiolacion
reductiva [Eq. (2)] por otro, son la etapa controlante de velocidad del proceso
global (encontrandose la otra etapa en equilibrio) se obtuvieron dos expresiones

cinéticas de velocidad para el proceso (ver Tabla 4.3).

Tabla 4.3. Expresiones cinéticas obtenidas considerando la deshidrogenacion o la
etapa de tiolacion reductiva como etapas controlantes de la velocidad global de la reaccion.

Ecuacidn cinética o ley de velocidad

Entrada Etapa controlante de la reaccién de reaccién!®®!

1 Eq.1 ro = ka [PhCH,0H]
ro = k [PhCHO] [PhSH] = Ka

2 Eq.2
ko [PhCH,OH] [PhSH]

[a] Constantes de reaccion de primer y segundo orden respectivamente ka, kb, [b] Ka:
constante de equilibrio para la deshidrogenacion del alcohol.

A continuacién, se representd la velocidad de reaccidn inicial ro frente a la
concentracién de bencenotiol y alcohol bencilico determinadas de manera
experimental (ver Figura 4.2), obteniéndose una dependencia de primer orden

respecto tanto al benzaldehido como al bencenotiol.

Este hecho llevo a descartar la deshidrogenacion del alcohol como etapa
controlante de la velocidad del proceso global [Eq. (1)], ya que si fuera este el caso,
la velocidad de reaccién dependeria Unicamente de la concentracién de alcohol

(Tabla 4.3, entrada 1); por lo que este resultado apunta claramente a que la etapa
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de tiolacién reductiva de benzaldehido es la etapa controlante de velocidad del

proceso global [Eq (2)].

. 0.35
0.25 A B
0.301
0.20 .
0.25 1
= 0151 £ 020 . '
2 £0.15
E 010 £ .
= ~70.10 -
0.05+ y=0.06884x-0.00229 0.05 S y=0.17949x-0.00396
R’=0.967 R’=0.920
0.00 . . . . . . , 000 F———————————————
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 00 02 04 06 08 10 12 14 16
[PhCH,OH] (mmol/mL) [PhSH] (mmol/mL)

Figura 4.2. Representacion grdfica obtenida cuando se representa A) ro frente a
[PhCH:0H], con [PhSH] constante, y B) ro frente a [PhSH], con [PhCH>OH] constante; en
presencia de Pd(0.8%)/MgO como catalizador.

Si lo anterior es cierto, el empleo de un componente metalico menos
efectivo en la etapa deshidrogenacion, podria llegar a hacer que esta etapa fuera la

controlante de velocidad en lugar de ser la tiolacidn, cémo sucedia anteriormente.

Teniendo en cuenta que la deshidrogenacién de alcoholes!*® es una reaccién
sensible a la estructura del cristal, es decir, los centros metalicos localizados en las
esquinas y bordes de los cristales mas pequefios son los mds reactivos en la
reaccion, un catalizador de Pd/MgO preparado con un tamafio de NP metalica mas
grande (donde el nimero de atomos de Pd en estas posiciones debe descender
respecto al total) tendria un efecto negativo en la velocidad de deshidrogenacion.
Para confirmar este hecho, se prepard un catalizador con una carga en peso mayor
de Pd (Pd(10%)/MgO0), y, por tanto, con particulas metdlicas mas grandes (didmetro
medio de 4.5 nm, ver Figura 4.8.B), y se determind la velocidad de reaccién con

este catalizador. Tal como se preveia, los resultados revelaron que ro para formar el
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tioéter ya no dependia de la concentracion de tiol, sino de la concentracién de

alcohol (Figura 4.3).

0.009 A - 0.008 4 B
0.006 4
= 0.006 =
= =
o o
£ . E 0.0041
£ £
@ 0.003 - Q
. y=0.00260x-0.0003 %9021 | . .-
R’=0.932
0.000 v v v v T T ) 0.000 T v T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 0.0 0.3 0.6 0.9 1.2
[PhCH,OH] (mmol/mL) [PhSH] (mmol/mL)

Figura 4.3. Representacion grdfica obtenida cuando se representa A) ro frente a
[PhCH:0H], con [PhSH] constante, y B) ro frente a [PhSH], con [PhCH:0H] constante; en
presencia de Pd(10%)/MgO como catalizador.

Este ultimo resultado podria indicar que la deshidrogenaciéon del alcohol se
produce de manera mads lenta con este catalizador menos eficiente al presentar
particulas de mayor tamano, pasando a ser la etapa limitante de la reaccion. En
definitiva, con este ensayo se demuestra como mediante el control del tamafio de
particula de Pd, la etapa controlante de la reaccidn pasa de ser la tiolacion
reductiva (particulas mas pequenas) a la deshidrogenacion del alcohol (particulas

mas grandes).

4.2.3. Identidad de la especie activa de Pd

Anteriormente se ha sefialado que la reaccién se produce muy
probablemente a través de diferentes etapas: la primera es la abstraccion del
hidrégeno a través de la probable formacion de un hidruro de Pd (Pd-H), mientras
que la segunda implicaria la reaccion de dicho hidruro para dar el producto final,

obteniéndose de nuevo las NPs metalicas de Pd presentes inicialmente. De ser esto
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cierto, la reaccion global implicaria un proceso en el cual el Pd(0) se oxidaria para

formar el Pd-H, recuperandose de nuevo el Pd(0) al final de la reaccion.

Para confirmar dicha hipdtesis, se estudié el catalizador de Pd/MgO por

espectroscopia UV/Vis (Figura 4.4).

Absorbancia (u.a.)

LA B B BELL B B B BN B B
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Long. Onda (nm)

Figura 4.4. Espectros de RD-UV-Vis de a) Pd(acac)z, b) Pd(0.8%)/MgO reducido y
fresco y c) Pd(0.8%)/MgO tras reaccion.

Tal como puede observarse en la figura anterior, la banda caracteristica del
Pd(acac); (precursor de Pd empleado en la sintesis del catalizador), entre 300 y
400nm, desaparecié en el catalizador de Pd(0.8%)/MgO reducido y fresco antes de
ser incorporado en la reaccién. Tras finalizar la reaccidn, aparecié una banda ancha
alrededor de los 400 nm, atribuida a pequefias particulas de PdO segln la
literatura,? indicando que la recuperacion del catalizador tras el ciclo catalitico no
es total, siendo necesario someter al catalizador a un procedimiento de reduccion

externo (idéntico al inicial) para poder ser reutilizado. Esto llevd a concluir que la
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especie activa en la reaccidon era Pd® y que el ciclo catalitico tenia lugar entre los

estados de oxidacién Pd®/Pd*.

4.2.4. Generalidad de la reaccién

Esta misma metodologia para obtener tioéteres se aplicd a diferentes series
de alcoholes y tioles en presencia de Pd(0.8%)/MgO, y los resultados obtenidos se
presentan en las tablas 4.4 y 4.5. A diferencia de lo que ocurria con el alcohol
bencilico, el alcohol alifatico, 1-hexanol, se mostré completamente inactivo en su
reaccién con bencenotiol (ver Tabla 4.4, entrada 2). Este hecho puede atribuirse a
la dificultad de los alcoholes alifaticos para ser deshidrogenados sobre la superficie

de Pd metalico y dar lugar a los correspondientes aldehidos.!*3313b]

También se estudié la influencia de los grupos electroatrayentes y
electrodonantes en diferentes posiciones del alcohol aromatico en la S-
monoalquilacién de bencenotiol. Se pudo comprobar que, excepto en el caso del
grupo metilo (Tabla 4.4, entrada 7), la introduccién de grupos electrodonantes y
electroatrayentes en la posicién para del alcohol aromatico incrementaba o
mantenia el rendimiento a tioéteres (Tabla 4.4, entradas 3-6), mientras que el
rendimiento al correspondiente tioéter descendia de manera muy pronunciada
cuando el grupo electroatrayente (grupo NO;) se encontraba en la posicion meta
(Tabla 4.4, entrada 8). De manera muy similar, el derivado del naftil alcohol,
fuertemente impedido, reacciond en la S-monoalquilacién con gran dificultad
aunque, con toda probabilidad, esta vez por razones estéricas (Tabla 4.4, entrada

9).
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Tabla 4.4. Reaccion de tioeterificacion de alcoholes con bencenotiol catalizada por
Pd(0.8%)/MgO.[!

C Rendimiento(%)

o/ \[b] — ~ - r TONM
(%) Tioéter(P1a-i) Disulfuro(P2a-i)

Entrada Tioéter

1 C\/SO >95 75 12 221

Pla

2 \“N“AVST:] 0 0 0 0

ON

w
5
:r—\
o

s 98 81 12 225
Plc \©

H3CH,CO.

£

s 93 78 11 214
P1d @

H3CO.

(0]
5
= :
o

S@ 84 70 10 193

(o))
=
2 z

N 86 73 10 198
P1f O

S 31 17 9 71
Plg \©
s 10 8 0 23
P1h \©
9 s 8 5 0 18
P1i \©

[a] Condiciones de reaccion: alcohol (3mmol), PhSH (1Immol), catalizador (0.75%mol), 180°C,
TFT (1ImL), pN2= 2bar;, 22 h [b] conversion calculada mediante GC respecto a la cantidad de

Def

8 0N

5

bencenotiol transformado usando dodecano como patrén interno; [c] determinado
mediante GC basado en la cantidad de bencenotiol convertido; [d] Turnover number =
[mmol bencenotiol convertido]/ [mmol catalizador (mmol especie activa)].

No obstante, a diferencia de los alcoholes, el empleo de tioles fue mucho
mas general aplicando esta metodologia de sintesis, dado que se obtuvieron
tioéteres con rendimientos de moderados a muy buenos empleando diferentes

tipos de tioles como reactivos (ver Tabla 4.5).
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Tabla 4.5. Reaccion de tioterificacion de alcohol bencilico con tioles catalizada con
Pd(0.8%)/MgO.[!

c Rendimiento(%)
Entrada Tioéter Tioéter Disulfuro TON[

(%)
(P1a, P1l-s)  (P2a, P2l-s)
Qs
1 oe L) 95 75 12 221
©\/S
2 ey L 01 71 15 209
3 CVS 99 78 17 227
Plk\O\Noz
4 %@ 99 83 10 227
@S
5 o Ol 75 52 23 172
YA
6 Pln °© 60 37 21 138
7 P1o 88 69 16 202
Qs
8 pd L g7 68 19 200
9 pig N 86 66 12 198

[a] Condiciones de reaccion: PhCH20H (3mmol), tiol (1mmol), catalizador (0.75%mol),
180°C, TFT (1mL), pNz = 2bar, 22h; [b] conversion calculada por medio de GC respecto a la
cantidad de bencenotiol transformado usando dodecano como patron interno; [c]
determinado mediante GC basado en la cantidad de bencenotiol convertido,; [d] Turnover
number = [mmol bencenetiol convertido]/[mmol catalizador (mmol especie activa)].
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En efecto, de acuerdo con los resultados recogidos en la Tabla 4.5, la
diversidad de tioles que pudieron ser transformados en esta reaccidon one-pot fue
mucho mads extensa que la observada en el caso de los alcoholes. De hecho,
exceptuando el caso del tiol alifatico, octanotiol (Tabla 4.5, entrada 6), con el que
se obtuvo un rendimiento moderado al correspondiente tioéter, con el resto de los
tioles se obtuvieron rendimientos muy buenos de los correspondientes tioéteres

empleando Pd(0.8%)/MgO como catalizador (ver Tabla 4.5).

4.2.5. Reusabilidad del catalizador

Con objeto de comprobar si el catalizador Pd(0.8%)/MgO se comportaba
verdaderamente como un catalizador heterogéneo, se llevé a cabo un
experimento catalitico consistente en la eliminacién del catalizador mediante
filtracidn en caliente del crudo de reaccidén cuando la conversidn se encontraba en

torno al 20%, siguiéndose la reaccién de nuevo por GC.

En este punto se pudo comprobar que en ausencia de catalizador, la reaccidn
de formacion de tioéter no se producia, por lo que se pudo descartar
definitivamente un posible lixiviado del metal desde la superficie del soporte a la

fase liquida (ver Figura 4.5).

121



Discusion de resultados

100 -
le filtracidn en caliente

g 80 -
i
o a
©
[e]
E 60 - boo * e R
S
=
C
@ 404
>
oy
©
(%] .
S0l boame v -
c
o
(@]

OI T T T T T T T T T T T T T 1

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Tiempo (h)

Figura 4.5. Grdficos que muestran a) la conversion de bencenotiol y b) el rendimiento
de bencil fenil sulfuro P1 frente al tiempo en la tiolacion reductiva de benzaldehido,
generado “in situ” en presencia de Pd (0.8%)/Mg0O, cuando el catalizador se elimina
mediante filtracion en caliente.

Finalmente se procedié al estudio de la reusabilidad del catalizador
Pd(0.8%)/MgO. Para ello, el catalizador se filtro y se lavd exhaustivamente tras
concluir la reacciéon (primero con trifluorotolueno y finalizando con tolueno), para
posteriormente proceder a calcinar y reducir el mismo con una metodologia similar
a la empleada originalmente en la preparacion del catalizador fresco (ver
Procedimiento experimental). Tras esto, el catalizador de Pd(0.8%)/MgO se utilizé

nuevamente en reaccion y los resultados se muestran en la Figura 4.6.
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H Conversion Rendimiento P1  ® Rendimiento P2
100 -~ 96 88
80
80 - 75 71 76
63 59
60 -
X
40 H
20 - 12 11 10 8
0 [ ] [ [] -
1 2 3 4

NUmero de usos

Figura 4.6. Representacion grdfica de la conversion y rendimientos, tanto a P1

(tioéter) como a P2 (disulfuro), tras los usos en reaccion con el catalizador Pd(0.8%)/MgO.

Como se puede observar en la figura anterior, hay una reduccién gradual de
la conversion y el rendimiento a tioéter con el uso, pasando de una conversién del
96 al 76% en el cuarto uso y de un rendimiento del tioéter (P1) del 75 al 59%, tras
el mismo numero de usos. Con estos datos se puede constatar que se produce una

progresiva desactivacidon del catalizador con los sucesivos usos.

A continuacidn, se analizd el contenido en Pd que presentaba el catalizador
usado por ICP-AES, comprobandose que el contenido en Pd se mantenia invariable
con el uso. Sin embargo, el estudio de la evolucién del tamafio de particula de Pd
durante la reaccién mediante microscopia electrénica de transmision evidencié un
aumento en el tamafio medio de particula (15% mayor al tamafio original). Este
hecho podria explicar, en principio, la progresiva pérdida de actividad observada

con los diferentes usos (Figura 4.7).
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Figura 4.7. Micrografias de TEM e histograma representando el tamafio de

particula del catalizador de Pd(0.8%)/MgO fresco (A) y tras el primer uso (B).

4.3. Conclusiones

- El catalizador formado por NPs de Pd depositadas sobre MgO,
(Pd(0.8%)/Mg0), se ha empleado de manera eficiente en la reaccién de
S-alquilacién de tioles con alcoholes con respecto a otros catalizadores de Pd sobre

otros soportes, o incluso a catalizadores basados en NPs de Au, Pt y Ru.

- Diferentes experimentos cataliticos han permitido concluir que el
mecanismo de reaccidn podria transcurrir a través de la formacién de un

hemitioacetal |, el cual evoluciona para dar el tioéter, bien a través de un ién tionio
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Ill; o bien siendo reducido directamente por accién de los hidruros de Pd formados

en una primera etapa.

- Cuando se emplean NPs de Pd de pequefio tamafio (2.1 nm) la etapa
limitante de velocidad es la tiolacion reductiva; no obstante, con tamafios de
particula mayores (4.5 nm) la etapa mds lenta en el proceso pasa a ser la

deshidrogenacidn del alcohol de partida.

- Mediante un estudio de UV se ha podido concluir que el ciclo catalitico para

este proceso transcurre entre los estados de oxidacion 0y +2 del Pd.

- La reacciéon es general para un amplio rango de tioles de diferente

naturaleza (alifaticos y aromaticos), asi como alcoholes de tipo bencilico.

- El catalizador se ha podido reutilizar con buenos resultados durante 4 ciclos
cataliticos consecutivos, aunque con una progresiva pérdida de actividad. Este
decrecimiento se ha explicado en base al aumento en el tamafio medio de las

particulas de Pd observado en las micrografias de TEM.

4.4. Procedimiento experimental

Los reactivos y disolventes fueron proporcionados por Sigma-Aldrich y se
utilizaron sin posteriores tratamientos. El CeO, (Area especifica superficial, BET >
252 m?/g) fue suministrado por Rhodia. EIl MgO con un &rea superficial de 670
m?/g y el Al,O3 con &rea superficial > 550 m?/g se compraron a NanoScale
Materials. El carbdn con un area superficial de 1400 m?2/g fue adquirido a Norit. La
hidroxiapatita (HAP) y la hidrotalcita (HT) se prepararon siguiendo el procedimiento

descrito anteriormente en la bibliografia.??!
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4.4.1. Preparacion de catalizadores

4.4.1.1. Preparacion de M/MgO (M= Pd, Pt, Au)

El Pd(0.8%)/MgO (0.8% peso en Pd) se prepard siguiendo el procedimiento
descrito anteriormente en la bibliografia.l?®! El Pt(1%)/MgO (1% peso en Pt) se
obtuvo mediante la adicién de MgO a una disolucién de [Pt(acac):] (24.01 mg,
0.078 mmol) en diclorometano anhidro (3 mL). La suspension resultante se
mantuvo agitando durante 12 h. Tras la evaporacién del disolvente a presion
reducida, el sdlido se secd durante toda la noche a 80°C. Las muestras se activaron
antes de reaccidon mediante la calcinacidn del catalizador a 450°C bajo flujo de aire
de 100mL/min durante 5h y posteriormente durante 5h mas en nitrégeno. La
reduccion del metal se llevd a cabo calentando el catalizador hasta los 250°C bajo

un flujo de Hy/N> (90:10 mL/min) durante 2h.

El Au(1%)/MgO (1% peso en Au) se prepard siguiendo una metodologia
descrita previamente en la literatura aunque introduciendo algunas
modificaciones:?* El MgO (1g) se afadié a una disoluciéon de [Au(CHs),(acac)]
(17.963 mg, 0.055 mmol) en etanol (30 mL) bajo agitacién, manteniéndose durante
12 horas mas en agitacién. El disolvente se evapord a presion reducida. El sélido se
sec6 durante la noche a 80°C bajo vacio. La muestra se activd previamente antes de
ser usada en reaccién mediante la calcinacién del sélido a 450°C bajo flujo de aire
de 100mL/min durante 5 h y posteriormente durante 5h mas en nitrégeno. La
reduccion del metal se llevd a cabo calentando el catalizador hasta los 250°C bajo

un flujo de Hy/N> (90:10 mL/min) durante 2h.
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4.4.1.2. Preparacion de Pd(1.0%)/Al.03, Pd(1.0%)/Cy
Pd(1.0%)/CeO;

1g del soporte (Al,0s3, C, CeO,) se calcind (desde 25 a 400°C a 5°C/min
durante 7h) y se diluyé en 30mL de tolueno anhidro que contenia Pd(acac), (28mg).
La mezcla se mantuvo bajo agitacion vigorosa durante 12horas. El disolvente se
evaporé a vacio y el sélido resultante se secé a 80°C y a vacio durante 12horas. Las
muestras se activaron antes de reaccidn mediante la calcinacidén del catalizador a
450°C bajo flujo de aire de durante 5 h y posteriormente durante 5h mas en flujo
de nitrégeno. La reduccion del metal se llevd a cabo calentando el catalizador hasta

los 250°C bajo un flujo de Hy/N (90:10) durante 2h.

4.4.1.3. Preparacion de Au(1.0%)/CeO-

Au(1%)/Ce0, (1%peso en oro) se preparé siguiendo un procedimiento

descrito anteriormente.?

4.4.1.4. Preparacion of Pd(1.0%)/HAP

Pd (1.0%)/HAP (1.0% peso en Pd) se prepard de la forma siguiente: Una
disolucién de Pd(acac), 10* M en acetona se afiadié sobre 1g de HAP. La mezcla
resultante se agitd vigorosamente durante 3 horas a temperatura ambiente. El
solido resultante se filtrd, se lavd con acetona y se secd a 80°C y a vacio durante 12
horas. Antes de ser utilizado en reaccién, el catalizador se calciné bajo flujo de N; a
450°C durante 5.5 h. El metal se redujo calentando el sélido a 250°C en un flujo de

H, durante 3h.
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4.4.1.5. Preparacion de Pd(0.8%)/HT

Pd(0.8%)/HT (0.8% peso Pd) se prepard como sigue: Una disolucién de PdCl,
en agua desionizada (5:10* M) se afiadié a 1g de HT. El sistema se mantuvo bajo
agitacion vigorosa a temperatura ambiente durante 1h. El sélido se filtré y lavé con
agua desionizada hasta que se alcanzé un pH=7. Posteriormente, el catalizador se
secd a vacio durante 8 horas. Por ultimo, el catalizador se calciné bajo un flujo
continuo de aire durante 7h (450°C) y también bajo flujo de N, durante 5.5 horas
adicionales. El catalizador se mantuvo bajo atmdsfera inerte hasta que fue utilizado

en reaccion.

4.4.1.6. Preparacion de Ru(1.0%)/HT

Ru(1.0%)/HT (1% peso Ru) se prepard siguiendo la metodologia empleada

con el catalizador de Pd(0.8%)/HT pero usando RuClscomo precursor metalico.

4.4.2. Procedimientos de reaccion

4.4.2.1. Reaccidn catalitica de tiolacién reductiva de aldehidos

Una mezcla de alcohol (3 mmol) y tiol (1mmol), 0.0075 mmol de catalizador,
trifluorotolueno (1 ml) and n-dodecano (20 ul) como patrén interno se introdujeron
en un reactor equipado con un mandmetro. La mezcla resultante se purgé con N,
en varias ocasiones y se calenté a 180°C, bajo agitacion vigorosa y atmadsfera de N,

durante las horas requeridas. La reaccién se monitorizé por GC.
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4.4.3. Caracterizacion de productos

Bencil fenil sulfuro (P1a)

GC-MS (m/z): 91.1, 110, 200.1
'H NMR (300 MHz, CDCI3) & 4.21 (s, 2H), 7.09-7.24 (m, 10H).
13C NMR (75 MHz, CDCI3) & 137.8, 136.4, 130.3, 129.4, 129.0, 128.8, 127.5, 126.9,

126.3,126.2,125.9, 125.7, 37.2

4-Nitrobencil fenil sulfuro (P1c)

GC-MS (m/z): 109.1, 136.1, 240.3

14 NMR (300 MHz, CDCI3) & 4.05 (s, 2H), 7.15-7.26 (m, 5H), 7.38 (d, J = 8.1 Hz, 2H),
8.1 (d, J = 8.1 Hz, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDCI3) & 147.8, 145.9, 135.1, 130.8, 130.8, 129.9, 129.9, 129.3,
129.3,127.4,127.4,123.1, 38.8

4-Etoxibencil fenil sulfuro (P1d)

GC-MS (m/z): 109.1, 136.2, 244.1

IH NMR (300 MHz, CDCI3) & 1.43 (t, 3H, J = 6.5 Hz), 4.13 (g, 2H, J = 6.5 Hz), 4.28 (s,
2H), 6.84 (m, 2H), 6.99-7.07 (m, 1H), 7.11-7.24 (m, 6H).

13C NMR (75 MHz, CDCI3) & 159.7, 136.82, 130.53, 130.53, 130.15, 130.15, 129.37,
129.37,128.87,127.12, 114.91, 114.91, 63.88, 38.41, 13.79.
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4-Metoxibencil fenil sulfuro (Ple)

GC-MS (m/z): 109.1, 121.2, 230.1

1H NMR (300 MHz, CDCI3) 6 3.75 (d, 3H, J = 1.7 Hz), 4.03 (s, 2H), 6.88 (dt, 2H, J; =
1.7 Hz, J,= 7.2 Hz), 7.1-7.27 (m, 7H).

13C NMR (75 MHz, CDCI3) & 160.04, 136.82, 130.53, 130.53, 130.15, 130.15, 129.37,
129.37,128.87,127.12, 114.41, 114.41, 55.81, 38.44.

4-Aminobencil fenil sulfuro (P1f)

GC-MS (m/z): 92.1, 106.1, 215.3

14 NMR (300 MHz, CDCI3) & 4.09 (s, 2H), 6.3 (s, 2H), 6.7 (m, 2H), 6.9-7.05 (m, 3H),
7.17-7.25 (m, 2H), 7.27-7.32 (m, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDCI3) & 148.4, 135.82, 130.52, 130.52, 130.35, 130.35, 129.77,
129.77,127.58, 127.42, 114.81, 114.81, 38.24.

Bencil p-tolil sulfuro (P1j)

GC-MS (m/z): 91.3, 214.3

IH NMR (300 MHz, CDCI3) & 2.31 (s, 3H), 4.2 (s, 2H), 6.99-7.06 (m, 1H), 7.11 (dd,
4H), 7.14-7.25 (m, 4H).

13C NMR (75 MHz, CDCI3) § 137.32, 135.83, 131.85, 130.62, 130.62, 129.91, 129.91,
129.87,129.87,129.34, 129.34, 127.48, 38.35, 21.12.
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Bencil 4-nitrofenil sulfuro (P1k)

GC-MS (m/z): 91.3,122.3, 245.1

IH NMR (300 MHz, CDCI3) & 4.14 (s, 2H), 7.1-7.29 (m, 5H), 7.43-7.55 (m, 2H), 8.00-
8.15 (m, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDCI3) & 145.68, 144.21, 136.60, 128.83, 128.83, 128.57, 128.57,
127.49, 127.48,127.48, 124.11, 124.11, 38.22.

Bencil 4-metoxifenil sulfuro (P1l)

GC-MS (m/z): 91.3,107.1, 230.3

1H NMR (300 MHz, CDCI3) 6 3.81 (s, 3H), 4.22 (s, 2H), 6.74-6.85 (m, 2H), 7.12-7.27
(m, 7H).

13C NMR (75 MHz, CDCI3) & 158.68, 137.1, 131.54, 131.54, 128.95, 128.95, 128.62,
128.62,127.49, 126.45, 114.23, 114.23, 55.89, 38.22.

Bencil 4-clorofenil sulfuro (P1m)

GC-MS (m/z): 91.3,111.6, 234.7
1H NMR (300 MHz, CDCI3) 6 4.21 (s, 2H), 7.11-7.29 (m, 9H).

13C NMR (75 MHgz, CDCI3) & 139.2, 134.2, 133.17, 131.71, 131.71, 129.23, 129.23,
128.97,128.97, 128.64, 128.64, 127.50, 38.31
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Dibencil sulfuro (P10)

GC-MS (m/z): 91.1, 214.3
IH NMR (300 MHz, CDCI3) 6 3.81 (s, 4H), 7.21-7.34 (m, 10H).

13C NMR (75 MHz, CDCI3) 6 138.10, 138.10, 128.81, 128.81, 128.81, 128.81, 128.72,
128.72, 128.72, 128.72, 126.91, 126.91, 36.49.

Bencil(naftalen-2-il)sulfuro (P1p)

GC-MS (m/z): 91.1, 128.2, 250.4

IH NMR (300 MHz, CDCI3) & 4.18 (s, 2H), 7.19-7.31 (m, 5H), 7.35-7.46 (m, 3H), 7.60
(dd, J = 1.8 Hz, J = 7.8 Hz, 1H), 7.65-7.8 (m, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCI3) & 137.1, 135.4, 134.01, 133.7, 131.0, 131.0, 129.1,
128.92,128.92, 128.59, 128.59, 128.51, 128.21, 127.53, 126. 7,125.9, 38.6

2-(Benciltio) pirimidina (P1q)

GC-MS (m/z): 79.1, 91.1, 202.3

IH NMR (300 MHz, CDCI3) & 4.28 (s, 2H), 7.11 (t, J=8.2 Hz, 1H), 7.17-7.29 (m, 5H),
8.6 (d, J= 7.8Hz, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDCI3) & 171.9, 155.4, 155.4, 136.9, 129.1, 129.1, 128.5, 128.5,
127.41,117.7, 34.9.

4.4.4. Célculo del diametro de particula

Los diametros de particula se obtuvieron mediante el conteo de particulas
observadas en las micrografias obtenidas por Microscopia electrénica de

transmisién (TEM) de la siguiente manera: En primer lugar se identificaron una
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cantidad de particulas superior a las 150 y el tamafio de cada una de ellas se
determind mediante el programa libre Imagel. Tras esto, se realizd un histograma
representativo y se asumio el tamafio promedio de estas particulas como el mads

representativo de la muestra en cuestion.

particula Promedio= 2.10nm oarticula Promedio= 4.5nm

Frecuencia de particulas (%)
N
2
Frecuencia de particulas (%)

5 6 7 8 9 1012 o0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Diametro de particula (nm) Diametro de particula (nm)

Figura 4.8. Imdgenes de TEM e histogramas mostrando el tamafo de las
nanoparticulas de Pd en a) Pd(0.8%)/MgQO y b) Pd(10%)/MgO.
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5.1. Introduccion

La incorporacidn de oxigeno en la naturaleza se lleva a cabo mediante enzimas
que contienen atomos de Fe o Cu.l) Por este motivo, las primeras aproximaciones
cataliticas para introducir oxigeno en moléculas organicas se centraron en la
preparacion de sistemas basados en estos mismos elementos para obtener, de
manera eficiente, tanto aldehidos como cetonas.”? Sin embargo, la existencia de
alternativas similares para la introduccién de oxigeno en la preparacion de amidas
sigue siendo a dia de hoy un desafio para el quimico. Estos compuestos orgdnicos
son importantes intermedios para la fabricacién de plasticos, aunque también son
moléculas de gran relevancia en campos como la medicina, la agricultura, la biologia,
etc...; lo cual explica que la preparacidon de amidas haya sido objeto de numerosos

estudios a través de diferentes aproximaciones.

Uno de los métodos cldsicos para la sintesis de amidas tiene lugar a través de
la deshidratacidn térmica de sales de amonio cuaternario derivadas de un acido
carboxilico, un proceso que tiene el inconveniente de poseer una elevada energia de
activacién dado que transcurre a temperaturas superiores a 160°C.[* Sin embargo,
la temperatura de trabajo puede reducirse significativamente mediante el empleo
de acidos arenoborénicos®™ especialmente disefiados, o catalizadores heterogéneos
basados en silice, ¢! siempre que el agua sea eliminada de manera irreversible al
mismo tiempo. Otros métodos mds comunes para la obtencién de amidas emplean
derivados de acidos carboxilicos, tales como cloruros o anhidridos./ Junto a esto,
también suele recurrirse al empleo de derivados activados generados in situ,
mediante el empleo de reactivos de acoplamiento estequiométricos, como las

carbodiimidas, o sales de uronio y fosfonio,!”! siendo estos ultimos, por ejemplo, los
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mds empleados en la sintesis de péptidos. Otros procedimientos generales incluyen
el reordenamiento de Beckman,® las ligaciones de Staudinger,® la amidacién
oxidativa de aldehidos,*® el acoplamiento de a-cetoacidos e hidroxilaminas,** y la
amidacién de cetonas y tiodcidos con azidas.'? Ademds, se han desarrollado una

serie de procedimientos cataliticos incluyendo la amidacidn-hidrélisis de gem-

[13] [14]

dihaloolefinas, reordenamiento redox de aldehidos a-funcionalizados, la
aminocarbonilacién de haluros arilicos y alquinos terminales!* y el acoplamiento de

alcoholes primarios y aminas catalizado por metales.°!

En los ultimos anos se han descrito diferentes procesos cataliticos de caracter
oxidativo para la preparacion de amidas en los cuales el dtomo de oxigeno de la
funcionalidad amida procede de sistemas tales como OXONE®/H,0,"" o
precursores carbonilicos que contienen oxigeno, incluyendo aldehidos®*® o

alcoholes [16a,16b,16d,19]

No obstante, estos métodos requieren el empleo de
cantidades estequiométricas de oxidante y/o caros complejos metdlicos de
transicién (por ejemplo, catalizadores de Rh, Ru o Mn), que no pueden ser

recuperados al final de la reaccidn.

Recientemente, se ha descrito que ciertas sales de Cu son capaces de catalizar
la sintesis oxidativa de amidas con rendimientos moderados a partir de alquinos y
aminas, empleando oxigeno molecular.?” Sin embargo, a pesar del gran avance que
este hecho supone, este método presenta todavia inconvenientes entre los que
destaca el empleo de cantidades estequiométricas de una base orgdnica como
aditivo (DBU), la cual no puede recuperarse al final de la reaccién. Partiendo de esta
premisa, en este capitulo de tesis se aborda la obtencién de amidas secundarias con

buenos rendimientos siguiendo la anterior metodologia de sintesis, pero empleando
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catalizadores heterogéneos basados en NPs de CuO, los cuales han podido ser

reciclados y reusados en sucesivos usos.

Ademas, se ha empleado oxigeno molecular como oxidante sin necesidad de
utilizar bases como aditivos ni disolventes, mejorando por tanto la sostenibilidad del

proceso.

5.2. Discusion de resultados

5.2.1. Actividad y selectividad de NPs de CuO soportadas

Como primera aproximacion, y teniendo en cuenta que la reaccidon puede
estar favorecida por la presencia de bases, se utilizaron una serie de sodlidos
inorganicos de caracter basico con elevada area superficial sobre los cuales se
depositaron diferentes metales, tales como Cu, Fe y Co. Para ello, se seleccionaron
un 6xido (Mg0), una hidrotalcita calcinada de Al y Mg (HT) y el mineral natural
hidroxiapatita (HAP). Por lo que respecta a las hidrotalcitas, estas se prepararon
incluyendo Cu, ademas de Mg y Al, en su estructura, y el método seguido fue la co-
precipitacién (Cu/HT), para, posteriormente, ser sometidas a un proceso de

calcinacién a 600°C, obteniéndose los dxidos mixtos de Cu-Mg-Al.?!

Junto a estos materiales y con objeto de discernir la verdadera influencia del
soporte, se selecciond un sélido de caracter anfétero como la y-Al;O3, junto con
otros 6xidos metadlicos (ZnO, CeO,, TiO,, Zr0,), sobre los cuales se depositaron las
NPs de Cu (por impregnacidn/calcinacidn), con cargas de Cu comprendidas entre 1.6
y 1.8% en peso. En principio, cabria esperar que la naturaleza del soporte pudiera
afectar a la dispersién del metal soportado y, en consecuencia, a su morfologia y/o

tamafio. De hecho, el analisis de las correspondientes micrografias TEM mostro una
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mejor dispersion del éxido de cobre tanto en CuOx(1.6%)/Al,03 como en
CuO4(1.6%)/Mg-Al, con tamafios medios de particula de 2.8nm y 3.1nm
respectivamente, mientras que sobre CeO; y TiO, los tamafios obtenidos fueron
superiores: CuOx(1.7%)/Ce0, (5.6nm) y CuO«(1.8%)/TiO> (6.3nm) (ver Procedimiento

experimental).

Los catalizadores se probaron en la reaccion de formacidon de
N-(fenilacetil)piperidina (P1), partiendo de fenilacetileno y piperidina como reaccién
modelo. Los resultados obtenidos con esta serie de catalizadores se incluyen en la
Tabla 5.1, junto con los obtenidos con la sal de Cu(l) y DBU reportados en la

literatura, a titulo comparativo./?”’
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Tabla 5.1. Sintesis de N-(fenilacetil)piperidina (P1) partiendo de piperidina y
fenilacetileno.!

catalizador
©/ O sm disolvente N Q O
+ =

p02 =4 bar

C S R
(%) (%) (%)

1l CuBr -- -- 68 -
2 CuO«(1.7%)/MgO 76 57 43 63.3
3 CuO«(1.6%)/Mg-Al 94 82 78 78.3
4 CuO«(1.5%)/HT 49 63 31 40.8
5 CuO«(1.6%)/Al,03 95 84 80 79.2

6 CuO(1.8%)/HAP 81 65 53 67.5

7

8

9

Entrada Catalizador TONM

CuO.(1.8%)/zr0, 35 77 27  29.2
CuOy(1.7%)/Ce0, 87 38 33 725
CuO,(1.8%)/Ti0, 81 64 52 675

10 Cuo 87 43 37 725
11 Cu0 9% 45 43 80
12 Cu(OH), 81 56 45 675
13 Co(1.8%)/TiO, 0 0 0 0
14 Fe(1.8%)/TiO, 0 0 0 0

[a] Condiciones de reaccidn: fenilacetileno (3.5 mmol), piperidina (2.1 mmol), catalizador
(1.2 %mol), dodecano (0.2 mmol), 75°C, Po:=4 bar, 20h; [b] C: conversion determinada por GC
en base a la cantidad de piperidina transformada; [c] S y R : selectividad y rendimiento
respectivamente determinados por GC en base a la cantidad de P1 formado y la cantidad de
piperidina transformada; [d]TON: mmol P1/mmol catalizador(metal soportado); [e]
condiciones de reaccion: DBU(0.6mmol), THF (1mL), T=55°C, pO.=1bar, 24h.

De entre todos los catalizadores empleados, unicamente los basados en Cu
dieron buenos resultados, y especialmente en el caso de (CuOx(1.6%)/Mg-Al) y

(CuO«(1.6%)/Al,03), tanto por lo que respecta a la actividad como a la selectividad
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para formar P1, obteniéndose unos valores de TON de aproximadamente 80 h' en
ambos casos (Tabla 5.1, entradas 3 y 5). Estos catalizadores fueron sintetizados
mediante procesos de calcinacidn con oxigeno con la intencién de obtener NPs de
CuOy, ya que como se ha podido comprobar en la literatura,?® y se podré observar
durante el desarrollo del presente capitulo, Cu?* (o bien Cu*) parecen ser las especies

cataliticamente activas en la reaccion.

Otros catalizadores con soportes basicos (CuOy(1.5%)/HT, CuOx(1.8%)/HAP y
Cu04(1.7%)/Ce0,), o de caracter anfotero (Cu(1.8%)/TiO,), o incluso de caracter
acido (CuOyx(1.8%)/Zr0,), dieron peores resultados de conversion y selectividad a P1
(Tabla 5.1 entradas 4, 6-9), al igual que otros catalizadores basados en otros metales
(Coy Fe), e incluso los propios 6xidos e hidroxido de cobre comerciales CuO y Cu,0
y Cu(OH), (Tabla 5.1, entradas 10-14). Por este motivo, los catalizadores
seleccionados para llevar a cabo los estudios posteriores fueron tanto

Cu04(1.6%)/Mg-Al como CuO4(1.6%)/Al,0s.

El andlisis de la evolucidn de los diferentes productos obtenidos con el tiempo
al hacer reaccionar fenilacetileno y piperidina en presencia de CuOy(1.6%)/Mg-Al (Fig
5.1.A) y CuO«(1.6%)/Al,05 (Fig 5.1.B), mostré que la velocidad inicial ro para la
formacion de laamida P1 era de 0.25mmol/h y 0.68mmol/h para el primer y segundo

catalizador, respectivamente.
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Rendimiento (%)

Conversién y rendimientos (%)

Tiempo (h)

=

S
2
1
2
£
5
2
5]
3

Conversion y rendimientos (%)

Tiempo (h)

Figura 5.1. Representacion grdfica de rendimientos y conversion para la reaccion entre
fenilacetileno y piperidina frente al tiempo catalizada por A) CuOx(1.6%)/Mg-Al (Tabla 5.1,
entrada 3) y B) CuOx(1.6%)/Al203 (Tabla 5.1, entrada 5). Evolucidn de a) piperidina, b) amida
(P1), c) dipiperidinoalqueno (P3), d) a-cetoamida (P4) y e) carbaldehido (P5). La grdfica
insertada muestra la evolucion de los productos a tiempos cortos de reaccion. Las estructuras

de los diferentes intermedios y productos se muestran en la seccion de Procedimiento
experimental.

145



Discusion de resultados

Segln se desprende de los datos representados en la Figura 5.1, el alqueno
1.1°-(2-fenileteno-1,1-diilo)dipiperidina (P3) interviene como intermedio en la
sintesis de P1 dado que se comporta como un producto primario inestable,
formdndose durante las primeras etapas de la reaccién para consumirse
posteriormente durante el transcurso de ésta. La formacién de P3 bajo estas
condiciones de reaccion puede ser explicada considerando la intervencion de la
inamina (P6) (detectada ocasionalmente mediante GCy posteriormente en estudios
de IR in situ). El producto intermedio P6 podria dar lugar a la amida P1 mediante la
adicion de piperidina para formar el alqueno P3, seguido por el ataque nucleofilico
del agua (ruta A) y/o, de manera alternativa, directamente a través de la hidratacion

de la inamina P6 (ruta B) (Esquema 5.1).

R——H R————cCu(l)
P7

R—= D]L. R%Q

Esquema 5.1. Caminos de reaccion posibles para la sintesis de la amida P1.

Para confirmar esta hipdtesis, se traté de eliminar el agua presente en la
reacciéon desde el inicio, observandose un gran decrecimiento tanto en la conversién
como en el rendimiento a la amida P1 (62 y 30% respectivamente), mientras que el
rendimiento del intermedio P3 se incrementd hasta alcanzar un 45% tras 5h de

reaccion.
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Una vez alcanzado este maximo (45%, Figura 5.2), el catalizador se separé
del sistema de reaccién mediante filtracién, y se anadié una cantidad equimolar de
agua, tras lo cual la presién del reactor se reajustd a Sbar con N,. Asi pues, en
ausencia de catalizador y O3, y a 75°C, el rendimiento a la amida P1 se incrementd
hasta el 84%, confirmando asi la participacién del agua en la obtencién de P1 a través
del compuesto intermedio P3, mientras que se descartaba la participacion de O, en

esta etapa de la reaccidn. En la Figura 5.2 se recoge lo anteriormente comentado.

Filtracion en caliente
100 ¢——» + <«

\ 0, o N,
90 -

80—- a

v

N

]
70 4
60 -

50 4

e e e e e —q—

™

40 4
30 4
204 C

ol

Conversidn y rendimiento (%)

|

6 8 10 12 14 16

|/

Tiempo (h)

Figura 5.2. Representacion de a) la conversion frente al tiempo en la reaccion entre
fenilacetileno y piperidina en presencia de CuOx(1.6%)/Mg-Al, b) la evolucidn del rendimiento
de la amida P1 y c) el intermedio P3 con este mismo catalizador. Las flechas muestran el
momento en el que se produce el cambio en las condiciones de reaccidn: eliminacion del

catalizador, incorporacion de H:0 y presurizacion con Na.
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Con objeto de completar el mecanismo de reaccidn y explicar las diferentes
velocidades de reaccion y distribucidon de productos obtenidas con los catalizadores

CuO4(1.6%)/Mg-Al y CuOy(1.6%)/Al>0s, se llevd a cabo un estudio de FTIR in situ.

5.2.2. Estudio del mecanismo de reaccion

Este estudio se inicié6 poniendo en contacto fenilacetileno deuterado (Ph-
CCD) con ambos catalizadores (CuOx(1.6%)/Mg-Al y CuO«(1.6%)/Al,03) en ausencia
de oxigeno para, a continuacién, seguir por espectroscopia FTIR la evolucidon de las
diferentes bandas con el incremento de la temperatura. Dado que a temperatura
ambiente se observd la formacién de grupos OD en ambas muestras, claramente
pudo descartarse la intervencion de una base en la activacion del alquino, explicando
asi la elevada actividad encontrada cuando las NPs de Cu se encuentran depositadas

sobre un soporte ligeramente acido en el catalizador CuOy(1.6%)/Al,0s,

En un ensayo posterior, se adsorbid en primer lugar fenilacetileno vy
posteriormente piperidina, todo ello a temperatura ambiente y bajo atmdsfera de
N2. En la muestra de CuOy(1.6%)/Mg-Al, se observd que la banda asignada al
fenilacetileno adsorbido (2105cm™) descendia rapidamente mientras crecia una

hueva banda a 2076cm™ de forma simultanea (Figura 5.3).
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t=0min

602C 60min
802C 60min

Absorbancia (ua)
/

2160 2100 2040
N2 de onda (cm'1 )
Figura 5.3. Evolucién de las bandas de IR (zona entre 2200 y 2000cm™) con el tiempo

durante la adsorcion de los reactivos sobre CuOx(1.6%)/Mg-Al a diferentes temperaturas.

Después de 20 minutos de reaccidn, se detectd una nueva banda de IR a
1650 cm™?, cuya intensidad aumenté a medida que la reaccién transcurria, mientras
que a tiempos mas largos de reaccién (35 minutos) se observé la aparicion de una
nueva banda a 1556 cm™, cuya intensidad también aumenté con el tiempo. La banda
a 2076 cm™ pudo ser asignada al intermedio P6, adsorbido sobre la superficie del
cobre mientras que las bandas a 1650 y 1556 cm, se atribuyeron al

dipiperidinoalqueno P3 y a la piperidina protonada, respectivamente (Figura 5.4).
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80°C 60min
602C 60min

t=0,1,5min

Absorbancia (ua)

17I00 ' 16I00 ' 15IOO ' 14IOO
Ne de onda (cm™)
Figura 5.4. Evolucion de las bandas de IR (zona entre 1770 y 1400cm™) al adsorber
fenilacetileno y piperidina sobre el catalizador CuOx(1.6%)/Mg-Al a diferentes temperaturas

yen Na.

Bajo estas condiciones de reaccién (25°C y en ausencia de oxigeno) no se
pudo observar la formacion de P1. Sin embargo, al aumentar la temperatura hasta
40°C, se detectd una nueva banda que fue asignada a la amida P1 (banda de IR a
1638 cm?). La evolucidn de estas especies detectadas en superficie por IR se muestra

en la Figura 5.5.
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Figura 5.5. Representacion de la intensidad en las bandas de IR de PhC=CH, P3, P1y

CsHi10NH2* (piperidina protonada) con el incremento en la temperatura.

En esta figura se puede observar como la intensidad de las bandas de IR
asociadas al intermedio P3 y la amida P1 (1652 y 1638 cm™) aumentaron con la
temperatura, aunque se produjo una desaceleracion en este crecimiento a partir de
40°Cy 60°C, para el intermedio P3 y la amida P1 respectivamente. Curiosamente, la
banda asociada a la piperidina protonada (1556 cm™) crecié de manera gradual e
ininterrumpida hasta alcanzar los 60°C aproximadamente, lo cual apunta a que dicho
producto no estd involucrado en el mecanismo de reaccién para formar P1,
comportandose como un producto secundario. De hecho, la piperidina protonada
permanecié adsorbida fuertemente en la superficie del catalizador, incluso después
de forzar su evacuacién a vacio, algo que podria atribuirse al caracter basico del

catalizador CuOy(1.6%)/Mg-Al.
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A priori, y dado que la piperidina debe estar involucrada en la formacién de
P3, cabria esperar que la protonacion competitiva de esta molécula, y su
subsecuente estabilizacion sobre la superficie del catalizador, ralentizase Ia
velocidad de formacidn del intermedio P3, llevando por tanto a un decrecimiento en
la velocidad de formacién de la amida P1. De hecho, se observé un descenso en la
velocidad de formacién de P1 a medida que disminuia la concentracion de piperidina
en la reaccién, lo cual podria relacionarse, en principio, con la protonacién que
experimenta esta molécula sobre la superficie del catalizador (Figura 5.6), que

entraria en competencia con la reaccion de formacién de amida.

1.0 A 1.0+ B
0.9 0.94
0.8 " 0.81]
__ 074 - __0.74
< 0.6 < 0.6
i -
& 0.5 & 054
<] <]
E 04 E 04 .
EL; 0.3 . ‘9’ 0.3 .o
0.2 . 0.2 . .
0.1 ' 0.14
0.0 r T T T T ) 0.0 T T T T T ,
0 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 7
[Amina] (mmol/mL) [Alquino] (mmol/mL)

Figura 5.6. Representacion de la ro (mmol P1/min) versus [alquino] y [amina] con el
catalizador CuOx(1.6%)/Mg-Al: A) resultados obtenidos variando la concentracién de
piperidina y manteniendo constante la concentracién de alquino; b) resultados obtenidos
variando la concentracion de alquino y manteniendo constante la concentracion de

piperidina.

Es importante tener en cuenta que a pesar de llevar a cabo los anteriormente
comentados estudios de IR en ausencia de O,, la formacién de la amida P1 tuvo lugar

igualmente, lo cual podria apuntar hacia una plausible participacion de especies de

152



Capitulo 5: Amidacion oxidativa catalizada por CuO

oxigeno presentes en el propio catalizador en el mecanismo de reaccién (ademas de,

o en lugar del oxigeno molecular).

Si esto fuera asi, el decrecimiento en la formacidn de P1 a mayor temperatura
podria deberse al descenso en las especies de oxigeno reactivas presentes en las
capas superficiales del catalizador durante el transcurso de la reaccion, al ir
consumiéndose éstas, generando de esta manera especies de cobre reducidas en

superficie.

De hecho, la valoracion (o titracidn) de la superficie del catalizador tras el
estudio IR in situ mediante el empleo de CO como molécula sonda, reveld la
formacion de Cu®y Cu* (bandas de IR a 2030y 2110 cm™ respectivamente; mientras
que Cu? no se pudo detectar con el empleo del CO) (Figura 5.7). Dado que estas dos
especies de Cu no se encontraban inicialmente presentes en el catalizador fresco,
pudo concluirse que la participacién de la especies de oxigeno en red durante el
proceso catalitico llevaba a una reduccién de los centros de Cu en superficie bajo

condiciones de reaccidn.
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A) B)
2110
cu'-co 2074

Absorbancia (ua)

2150 2160 ZdSO 2600 1950 2150 21b0 2650 ZObO 1950
Ne de onda (cm™) Ne de onda (cm™)
Figura 5.7. A) Espectro de FTIR del CO adsorbido sobre la muestra de CuOx(1.6%)/Mg-
Al después de la adsorcidn in situ de piperidina y fenilacetileno en ausencia de O: a) antes de
la adsorcion de CO, b) tras adsorber 35 mbar de CO a 35°C, c) después de la evacuacion a 25°C

y 10 mbar; B) mismo ejemplo que A) pero en presencia de Oa.

A continuacién, se llevd a cabo un estudio paralelo de FTIR in situ en
presencia de O, molecular. En estas condiciones se pudo observar una evolucién
similar de las especies en superficie a la observada en N,. Ademas, no se pudieron
detectar bandas de IR asociadas a especies Cu-peroxo (bandas de IR en la zona entre
1200 y 800 cm?), lo cual apunta a la no participacién de estas especies en el

mecanismo de reaccidn, tal como habia sido postulado por algunos autores.!?”

Es interesante sefalar que tras llevar a cabo el estudio de FTIR in situ en
presencia de O, molecular, la valoracién superficial de especies de Cu con CO
permitid comprobar la presencia de una menor cantidad de Cu® pero una mayor

concentracién de especies Cu* (Figura 5.7.B, b) en comparacion con lo observado en
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ausencia de O, (Figura 5.7.A, b). A partir de este dato se extraen dos importantes
conclusiones: a) por un lado que el rol del oxigeno es, principalmente, la reoxidacion
de las especies de Cu para regenerar los centros activos Cu?* en superficie y b) que
incluso en presencia de O, la reoxidacion de la superficie del catalizador no es
completa. Una conclusidon similar se pudo extraer de los estudios realizados

mediante espectroscopia UV-Vis y XAS (ver seccidon Anexos del capitulo).

Asi pues, para tener una visién mas clara sobre la participacién de estas
especies de oxigeno en red se llevaron a cabo diferentes experimentos control
empleando oxigeno marcado isotopicamente (*20;) en la reaccion entre la piperidina
y el fenilacetileno en presencia de CuOx(1.6%)/Mg-Al. A continuacion, se determind
la incorporacién del isdtopo 20 por espectrometria de masas en la amida P1, a dos

tiempos de reaccion diferentes.

En un principio, la incorporacién de 20 (P*¥0,= 5 bar) en la amida P1 fue de
aproximadamente 34.4% (Figura 5.8) tras 1 hora de reaccidn, aumentando
ligeramente hasta 36.3% después de 24h de reaccion. Este hecho puede justificarse
si se tiene en cuenta que inicialmente las nanoparticulas del catalizador (CuOy)
pueden aportar el oxigeno para la formacién de P1, siendo reemplazado por 20
procedente de 20,, formando, por tanto, CuO«!. A partir de este punto, el isétopo

180 puede incorporarse progresivamente en la amida P1.

Alaluz de lainformacién anterior, se ha propuesto un mecanismo de reaccién
similar al mecanismo de Mars-Van Krevelen, que se detalla a continuacion (Esquema
5.2). La reaccion se iniciaria con la adsorcion del fenilacetileno en superficie, con la
consiguiente formacion del fenilacetiluro de cobre en superficie.?? Posteriormente,
en una posicién cercana se daria la adsorcidon de la piperidina, permitiendo el

acoplamiento entre ambos para formar el intermedio P6 que, o bien directamente!?*

155



Discusion de resultados

o bien mediante la formacién de P3,?*! reaccionaria con una molécula de H,0, dando
lugar a la amida P1. En la superficie del catalizador se formarian vacantes de O y
tendria lugar una reduccidn parcial de Cu?* a Cu*. El O, molecular seria el encargado
de oxidar estas especies de Cu* formdandose de nuevo el CuO inicial. El hecho de que
este proceso de oxidacion no se produzca por completo, podria explicar la formacién

de Cu*y Cu® en la superficie del catalizador.
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1/2 O,

o O
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H,O N

Esquema 5.2. Mecanismo propuesto para la amidacion oxidativa de fenilacetileno y

piperidina para formar la amida P1 catalizada por CuOx(1.6%)/Mg-Al.
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Si se asume un mecanismo de reaccién similar al de Mars-Van Krevelen,
queda claro que la reactividad de las especies de oxigeno en red, asi como la
reoxidacién del catalizador, seran pardmetros clave en la amidacién oxidativa
catalizada por particulas de CuO. Para confirmar este hecho, se llevaron a cabo
estudios de TPR y TPO de las muestras de CuO«(1.6%)/Mg-Al y CuOx(1.6%)/Al,03
(Figura 5.8). Con ello se pretende evaluar que catalizador presenta una menor
temperatura en el mdximo de consumo de hidrégeno (TPR), lo que implicaria una
mayor reducibilidad, o bien en el consumo de oxigeno (TPO), en este caso
representado como un minimo en la sefial de TCD, indicando una mayor facilidad en
la reoxidacién del catalizador. Como se puede ver en la Figura 5.8, el catalizador
CuO4(1.6%)/Al,03, presenta una mayor tendencia a reducirse (TPR) y reoxidarse
(TPO) qgue CuO«(1.6%)/Mg-Al. Ademas, los estudios de espectroscopia UV y XAS
realizados sobre ambos catalizadores frescos y usados tras finalizar la reaccién, tanto
en O, como en N,, parecen confirmar que CuO«(1.6%)/Al,03 se reoxida mas

facilmente que CuOy(1.6%)/Mg-Al (ver Anexos).

Z
=

a
@ —b
AN

Sefial TCD (u.a.)
Sefial TCD (u.a.)

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
T(°C) T(°C)

Figura 5.8. Representacion de A) TPR y B) TPO de los catalizadores a)
Cu0x(1.6%)/Al203y b) CuOx(1.6%)/Mg-Al.

Teniendo en cuenta lo anteriormente comentado, la mayor velocidad inicial

de formacion de P1 observada con el catalizador CuOy(1.6%)/Al,03 respecto del
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catalizador CuOy(1.6%)/Mg-Al (0.68mmol/h frente a 0.25mmol/h) puede atribuirse
a una mayor reducibilidad y una mejor reoxidacién de los centros de Cu en la
superficie, lo cual podria deberse en ultima instancia a un tamafio ligeramente mas

pequefio y homogéneo de particula y/o a una menor interacciéon metal/soporte.?”

Junto a todas estas observaciones los estudios de IR in situ mostraron
ademas una serie de diferencias significativas entre ambos catalizadores: a) por un
lado la amida P1 (banda IR a 1638 cm®) se formd maés rapidamente a 25°C sobre la
superficie de CuO,(1.6%)/Al,03; que sobre CuOy(1.6%)/Mg-Al; b) por otra parte, con
Cu04(1.6%)/Al,03 no se detectaron los productos intermedios P6 (banda IR a 2076
cm?) y P3 (banda IR a 1657 cm™) formados, tal como se ha visto, sobre la superficie
de CuOy(1.6%)/Mg-Al (algo que podria justificarse por una mayor reactividad de las
especies de oxigeno en red sobre y-Al,0s3) ¢) y por ultimo, la piperidina protonada
(banda IR a 1556 cm™) tampoco pudo detectarse sobre CuOx(1.6%)/Al,0s (Figura
5.9).

602C 60min
80°C 60min

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T 1
2150 2100 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
Ne de onda (cm™)
Figura 5.9. Espectro de IR donde se observa la evolucion de las bandas atribuidas a

los diferentes compuestos (P3, P6, P1y fenilacetileno) sobre el catalizador CuOx(1.6%)/Al20s.
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Experimentos de intercambio de 20, isotdpico superficial a temperatura
programada (TPIE) mostraron una menor temperatura de formacién de *0*0 con
CuO4(1.6%)/Al,0; (356°C) que con CuO(1.6%)/Mg-Al (412°C). Esto sugiere,
efectivamente, un mayor grado de activacidon del oxigeno molecular y una mayor
reactividad de las especies de oxigeno en red para el catalizador Cu(1.6%)/Al,03

(Figura 5.10).

Cu(1.6%)/Mg-Al 412°C

mv (160180)

100 ' 2(I)O ' 3(I)O ' 4(I)O ' 5(I)O ' 6(I)0
Temperatura (°C)
Figura 5.10. Representacion de la sefial de la molécula 00 obtenida por
espectrometria de masas tras el TPIE llevado a cabo sobre los catalizadores CuOx(1.6%)/Al203

y CuO«(1.6%)/Mg-Al.

Estos estudios llevan a concluir que tanto la pérdida de oxigeno superficial
del catalizador como la reoxidacién del mismo son pardmetros clave en el proceso
oxidativo para formar la amida. Dado que ambos parametros estan controlados por
efectos del tamafio de particula, asi como por su interaccién con el soporte,?” y

tratando de discernir entre estos dos efectos, se sintetizaron NPs de CuOx de
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diferentes tamanos las cuales fueron depositadas sobre el mismo soporte (y-Al,O3)

y utilizadas en la misma reaccion.

5.2.3. Efecto del tamafio de la particula de CuOx en la actividad
catalitica en el catalizador CuOy/Al.O3

Se prepararon diversos catalizadores CuO./Al,O; con NPs de CuOy de
diferente tamafio utilizando diferentes cargas de Cu comprendidas entre 0.7 y 5.4%
y se llevaron a cabo estudios de TPR y TPO sobre cada una de ellas en un intento por
correlacionar las propiedades redox del catalizador con el tamafo de NP,
determinado mediante el andlisis de las imagenes obtenidas por TEM (ver

Procedimiento experimental).

Curiosamente, se observd una dependencia tipo volcan entre los valores de
TOF en la formacion de amida y el tamafio de particula de CuOyx, con un maximo de

28h para un tamafio de particula de 2.8 nm (CuO4(1.6%)/Al,0s) (Figura 5.11).

161



Discusion de resultados
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Figura 5.11. Representacion del TOF obtenido con los diferentes catalizadores de

CuO,/Al;0s3 en funcién del % en Cu y del tamafio de particula de cada uno.

Sin embargo, estos datos de actividad catalitica no se pudieron correlacionar
con las propiedades redox de las diferentes muestras de CuO4/Al,03, dado que el
analisis por TPR y TPO mostrd que el catalizador CuOy(5.4%)/Al,03 era el mas
facilmente reducible y reoxidable pese a ser el menos activo en catdlisis (ver seccion

Anexos).

Con el objetivo de analizar el numero de centros activos involucrados en el
proceso catalitico, se adsorbié inicialmente fenilacetileno, desorbiéndose a
continuacién mediante un proceso de desorcién controlado por temperatura. Tanto
la temperatura de desorcion como la cantidad de especies desorbidas se

monitorizaron por espectrometria de masas.

A partir de este estudio, se pudo observar como la muestra mas activa

CuOy(1.6%)/Al,03, presentaba una mayor cantidad de moléculas adsorbidas
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interaccionando también mas fuertemente con el catalizador (algo seguramente
relacionado con su menor tamafio de particula), que la muestra menos activa
CuO4(5.4%)/Al,03 (Tabla 5.2 y Figura 5.12). Estos resultados permitieron concluir que
ademas de las propiedades redox, el nimero de centros activos es importante en la

actividad catalitica.

Dado que ambos pardmetros estan intimamente relacionados con el tamano
de particula metdlica y su interaccion con el soporte, aunque en sentidos opuestos
(vg. una NP pequefia tendrd un mayor nimero de centros activos expuestos, pero
interaccionara mas fuertemente con el soporte, luego la reducibilidad del catalizador
serd menor), se necesitara de un compromiso entre ambas variables (numero de

centros activos/reducibilidad de la NP) para tener una éptima actividad catalitica.

De hecho, el TPD del fenilacetileno sobre la muestra de CuO,(1.6%)/Mg-Al
resultd ser comparable al de la muestra de CuOx(1.6%)/Al,0s, tanto respecto a la
cantidad de fenilacetileno adsorbido como a la fortaleza de dicha interaccién, lo cual
es coherente dado su similar tamafio de particula (3.1 y 2.8 nm respectivamente)
(incluido en la tabla 5.2). Tal como se ha sefialado previamente, la menor
reducibilidad y mayor dificultad en la reoxidacidn de los centros de Cu en la muestra
de CuO4(1.6%)/Mg-Al explicaria la menor actividad del catalizador. Esto debe estar
relacionado con una mayor interaccién metal-soporte en el catalizador

Cu0y(1.6%)/Mg-Al respecto a la presentada por CuOy(1.6%)/Al,0s.
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Tabla 5.2. Datos de temperatura mdxima y cantidad de fenilacetileno desorbido

mediante TPD sobre los catalizadores CuOx(5.4%)/Al203, CuOx(1.6%)/Al:03y CuOx(1.6%)/Mg-

Al
Fenilacetileno desorbido
Muestra T max (°C)
(Area*10%)
CuOx(5.4%)/Al1,03 62 7.6
Cu04(1.6%)/Al,03 82 26.6
CuO4(1.6%)/Mg-Al 82 22.8

. 82°C

CuO (1.6%)/Mg-Al

Sefial MS (u.a.)

o
iU Y
W\M ﬂ’,ﬁ .y
W,M\WM r\ﬁuox(l.s%)/AIZO3

a7 /
MU/ W\W‘A\ /\N m WW W

CuO (5.4%)/A1 0,

L B R B A H e L L A A B R L L
20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

Figura 5.12. TPD del fenilacetileno sobre los catalizadores CuOx(1.6%)/Mg-Al,
CuOx(1.6%)/Al203, CuOx(5.4%)/Al:0s.
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5.2.4. Experimentos de reusabilidad y reciclado de los
catalizadores CuOx(1.6%)/Mg-Al y CuOx(1.6%)/Al203

Es interesante destacar el hecho de que con el catalizador CuO«(1.6%)/Mg-Al se
detectd la presencia de Cu en la fase orgdnica en una cantidad de aproximadamente
15% después de 3 usos, algo que fue asociado a una ligera pérdida de actividad
catalitica. A partir de aqui el nivel de Cu medido en solucidn se estabilizé en ulteriores
reusos de manera que el catalizador CuOy(1.6%)/Mg-Al pudo ser reutilizado hasta 10

veces con buenos resultados de actividad y selectividad. (Figura 5.13).

Esta pérdida de actividad inicial se asocié a la desorcidn de especies de Cu
presentes en el catalizador que no interaccionaban convenientemente con el
soporte, pasando a la disolucién. A continuacién, se restituyé esta cantidad de Cu
perdida inicialmente (15%) en el décimo uso, recuperandose la actividad inicial, tal

como puede apreciarse en la Figura 5.13.
m Conversidn Selectividad
100 -
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NuUmero de usos

Figura 5.13. Experimentos de reuso del catalizador de Cu(1.6%)/Mg-Al. Tras cada
uso, el catalizador se recuperd por filtracion, se lavo exhaustivamente con acetona, se seco y
se calcind a 450°C durante 2h en aire.

165



Discusion de resultados

Es muy importante remarcar el hecho de que a pesar de la superioridad en
los resultados cataliticos mostrada por Cu(1.6%)/Al,0s, éste catalizador experimenté
una lenta pero continua pérdida de actividad, de manera que se pudo detectar un
lixiviado del metal de aproximadamente un 35% después del cuarto uso consecutivo.
Por otra parte, hay que remarcar que el andlisis por TEM mostré una agregacion
sustancial de las NPs de CuO después de cuatro usos, debido probablemente a una

menor interaccion metal-soporte.

A partir de estos resultados se desprende que existe una fuerte influencia
del soporte en la estabilidad catalitica, de manera que el catalizador Cu(1.6%)/Mg-
Al fue definitivamente mas estable frente a la pérdida de especies de Cu que

Cu(1.6%)/Al,0s.

5.2.5. Generalidad de la reacciéon

La generalidad de la reaccién entre aminas y alquinos para la formacién de
aminas se estudid en presencia de Cu(1.6%)/Mg-Al como catalizador, obteniéndose

los siguientes resultados (Tabla 5.3).
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Tabla 5.3. Sintesis de oxidativa de amidas partiendo de aminas y alquinos con el
catalizador CuOx(1.6%)/Mg-Al.

. C S
Entrada Amida )b (%) TON

1 ij” il 100 74 83

H
A N
2 ij E}[ 100 51 83
H
’_»":c: o .N\ P
3 (Jr) 1wo 42 8
Y.
4 S s 67 82 56
A O
B
5 l/“«‘: /"\rN “»/J 48 94 40
..H'O'.d. ‘H\{;-’; O R
|/ -
6 \.vxv,xr,w ,v,] 75 7 63
e}
T H* -

[a] Condiciones de reaccion: fenilacetileno (3.5 mmol), piperidina (2.1 mmol),
catalizador (1.2 %mol), dodecano (0.2 mmol), 75°C, pO:=4bar, 20h; [b] conversion
determinada por GC en base a la cantidad de amina transformada; [c] selectividad
determinada por GC en base a la cantidad de amida formado y la cantidad de amina

transformada ; [d]TON: mmol amida/mmol catalizador(Cu).

En general el fenilacetileno reacciona tanto con aminas primarias como
secundarias (incluyendo aminas ciclicas y aciclicas), permitiendo obtener las
correspondientes amidas con selectividades moderadas y buenas en muchos casos

(Tabla 5.3, entradas 1-3).

De manera similar, alquinos aromadticos ricos en electrones como p-

metoxifenilacetileno y p-metilfenilacetileno fueron transformados en las
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correspondientes amidas con conversiones y selectividades moderadas (Tabla 5.3,
entradas 4-5). Por el contrario, con alquinos alifaticos como el 1- hexino o aminas
aromaticas como la anilina se obtuvieron las correspondientes amidas con

rendimientos muy bajos (Tabla 5.3, entradas 6-7).

5.3. Conclusiones

- Diferentes catalizadores heterogéneos basados en Cu presentan una elevada
actividad y selectividad en la sintesis oxidativa de amidas a partir de alquinos y
aminas bajo condiciones de reaccidn relativamente suaves y en condiciones
aerdbicas. En estas condiciones se evita el uso de disolventes, asi como el empleo de

cantidades estequiométricas de oxidantes y aditivos.

- Estudios cinéticos han permitido comprobar que la sintesis de la amida final
requiere la presencia de moléculas de agua capaces de interaccionar con una
inamina intermedia P6, o alternativamente un dipiperidinoalqueno P3, para generar

el producto final.

- Mediante estudios de marcaje isotdpico y espectroscopia IR in situ se ha
podido comprobar la participacion de iones dxido de la capa superficial de las NPs
de CuOy y su incorporacion en los productos de reaccidon, de manera que el papel
gue desempefia el oxigeno molecular es precisamente regenerar la capa de dxido

superficial de la NP.

- Se ha podido comprobar que el tamafio de las NP de CuOy, asi como la
interaccion con el soporte, influyen notablemente en la actividad catalitica debido a

gue este pardmetro afecta tanto a la movilidad del oxigeno superficial y su
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regeneracién por parte del oxigeno molecular adsorbido, como al nimero de centros

activos superficiales.

- Al aumentar el tamafio de particula en la serie (CuOx(x%)/Al,03) aumenta la
reducibilidad de la NP de CuOx (y viceversa), pero esto supone un descenso en el

numero de centros activos en superficie y, por tanto, en la actividad catalitica.

- Es necesario un balance adecuado entre la reducibilidad de las NPs y nimero

de centros activos superficiales para optimizar la reactividad de los catalizadores.

- La estabilidad del catalizador CuO«(1.6%)/Mg-Al es elevada tras multiples
ciclos cataliticos, lo cual depende fuertemente de la interaccién metal-soporte. Por
otro lado, CuO«(1.6%)/Al,03 presenta una pérdida continua de actividad con los

reiterados usos, lo cual sugiere que la interaccion metal-soporte es inferior.

5.4. Procedimiento experimental

5.4.1. Preparacion de catalizadores

5.4.1.1. Preparacién de CuOx(x%)/Al>03

Se disolvid la cantidad necesaria (en funcién de la carga porcentual de Cu
deseada) de Cu(NOs3)-3H,0 en 20 mL de agua, tras lo cual se afiadié 1g de Al,Os;
(calcinado previamente durante 5,5 horas, bajo flujo de 100 mL/min de nitrégeno a
450°C con rampa de 5°C/min). La mezcla se agité a temperatura ambiente durante
1 hora. Posteriormente, el disolvente se elimind calentando a vacio a 120°C durante
12 horas. Previamente a su uso en catalisis, el catalizador se calcind en aire (100

mL/min), a 450°C, con una rampa de 2°C y durante 6 horas.
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Esta misma metodologia se empled en la preparacion de los catalizadores
CuO4(1.7%)/Mg0O, CuO4(1.8%)/HAP, CuO«(1.8%)/Zr0,, CuO4(1.7%)/Ce0, vy

Cu04(1.8%)/TiO,, aunque variando el soporte.

La preparacidn de los catalizadores Co(1.8%)/TiO, y Fe(1.8%)/TiO, se llevo a
cabo de igual forma que CuO(1.8%)/TiO, , aunque empleando las sales precursoras

CO(NOg)z‘GHzO Yy Fe(NO3)3'9HzO.

5.4.1.2. Preparacion de CuOx(1.5%)/HT

La sintesis de HT de Al-Mg con Cu se realizé mediante la coadicidn a la misma
velocidad (1 mL/ min), presidn atmosférica, temperatura ambiente y agitacion

mecanica vigorosa de las siguientes disoluciones:

- 100 mL de disolucion acuosa de MgNO3-6H,0, AINO3-9H,0 y Cu(NOs)-3H,0,
con una concentracién total (mol Al, Mgy Cu) de 1mol/L, una relacién molar

0,23 de Al, 0,76 de Mgy 0,01 de respecto al total (Al, Mgy Cu).

- 100 mL de una disolucion acuosa de hidroxido (NaOH) y carbonato sédicos
(Na2CO0s) con una relacién molar de CO3% Y OH de 0.7 y 1.5 respectivamente,

respecto al total de moles de Al, Mgy Cu.

Tras la adicidn, el gel resultante se envejecié a 60°C en bote de polipropileno
durante 18h. La mezcla resultante se filtré con agua hasta alcanzar pH neutro y se

secd a 60°C durante 12 horas.
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5.4.1.3. Preparacién de CuOx(1.6%)/Mg-Al

Una muestra de CuO«(1.5%)-HT se calcind en las siguientes condiciones: 100
mL/min aire, 600°C, rampa de 2°C/min, 8 horas totales. El material resultante se

empled en catadlisis sin posteriores tratamientos.

5.4.2. Procedimiento de reaccion y distribucion de productos

5.4.2.1. Reaccion catalitica de amidacion de alquinos y aminas

Una mezcla de alquino (3.4 mmol), amina (2.1 mmol), 0.025 mmol (Cu, Co o
Fe) de catalizador, y n-dodecano (20 pl) como standard interno se introdujeron en
un reactor equipado con un mandmetro. La mezcla resultante se agité

vigorosamente a 75°C, bajo presién de O, de 4bar, siendo monitorizada por GC.

5.4.2.2. Productos de reaccién

En la figura siguiente (Figura 5.14) se muestra la estructura del dimero
acetilénico, asi como otros productos secundarios detectados en el transcurso de la
reaccion de formacion de P1 catalizada tanto por CuOy(1.6%)/Mg-Al como por

CUOX(X%)/Alzogi

o) CHO
N N
g ()
P4 P5

Figura 5.14. Estructuras de los compuestos mds importantes obtenidos en la reaccion.
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Se debe tener en cuenta que la dimerizacidn oxidativa del alquino (reaccidn
de Glaser-Hay) genera el dimero P2[?®! en menor extensién cuando se utilizan estos
catalizadores heterogéneos de Cu, en comparacidn con los encontrados en la
literatura.? Este hecho resulta importante ya que la menor tendencia del alquino a
generar reacciones secundarias se traduce en una reduccidon en la cantidad de

alquino inicial para obtener elevados rendimientos de la amida P1.12"

5.4.3. Célculo del didametro de particula

Los diametros de particula se obtuvieron mediante el conteo de particulas
observadas en las micrografias obtenidas por Microscopia electronica de
transmisidon (TEM) de la siguiente manera: En primer lugar se identificaron una
cantidad de particulas superior a las 150 y el tamafio de cada una de ellas se
determiné mediante el programa libre Imagel. Tras esto, se realizé un histograma
representativo y se asumié el tamafio promedio de estas particulas como el mas

representativo de la muestra en cuestién.
304
CuO,(1.6%)/Al,0,

25 y Didmetro,, iy Promedio = 2.8 nm

20

Frecuencia de particulas (%)
-
w

0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

didmetro de particula (nm)

Figura 5.15. Imagen obtenida por TEM e histograma del tamaiio de particula del

catalizador CuOx(1.6%)/Al,0s.
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s0- Cu0,(1.6%)/Mg-Al

Didmetro, i, Promedio = 3.1 nm

25

Frecuencia de particula (%)

T T T T T T T T T d
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

didmetro de particula (nm)

: e
Figura 5.16. lmagen obtenida por TEM e histograma del tamarfio de particula del
catalizador CuOx(1.6%)/ Mg-Al.

C) 307 Cu0,(1.8%)/Ce0,
251 Didmetro,, ey, Promedio = 5.6 nm
20

154

104

Frecuencia de particula (%)

T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Dirort wage soomc diametro de particula (nm)

Figura 5.17. Imagen obtenida por TEM e histograma del tamafio de particula del
catalizador CuOx(1.8%)/Ce0:..

D 35, Cu0,(1.8%)/TiO,
) . Didmetro,, i, Promedio = 6.2 nm

Frecuencia de particula (%)

S|
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

didmetro de particula (hm)

Figura 5.18. Imagen obtenida por TEM e histograma del tamarfio de particula del
catalizador CuOx(1.8%)/TiO:x.

173



Procedimiento experimental

Cu0,(0.7%)/A1,0,

1.5nm

Didmetro,, iy Promedio

T T T T d
10 11 12 13 14

25

—~
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9

(%) e|nonJed ap epuandaly

Didmetro de particula (nm)

de particula del

o

Figura 5.19. Imagen obtenida por TEM e histograma del tama

catalizador CuOx(0.7%)/Al20s.

Cu0,(3.4%)/A1,0,

3.7 nm
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Figura 5.20. Imagen obtenida por TEM e histograma del tamafio de particula del

catalizador CuOx(3.4%)/Al:0s.
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Figura 5.21. Imagen obtenida por TEM e histograma del tama

catalizador CuO«(5.4%)/Al20s.
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5.5. Anexos

5.5.1. Estudio por espectroscopia UV-Vis

5.5.1.1. Catalizadores frescos

CuOX(l.G%)/Mg—AI
CuOX(l.(S%)/AIZO3
0.10
©
3
.c
(]
1= 4
® \
2 \
o 0.05— \
3
<<
0.00

LI B B LA BN BN BN L L B |
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Long. Onda (nm)
Figura 5.22. Espectro de UV/Vis de los catalizadores CuOx(1.6%)/Mg-Al y

CuOx(1.6%)/Al203 previo a su uso en reaccion.

Ambos catalizadores presentan inicialmente una amplia banda que ha sido
atribuida en la literatura a la presencia de particulas de CuO y, concretamente a las

transiciones d-d Cu?* con el oxigeno como ligando en entorno pseudo-octaédrico.?”

En el catalizador CuO4(1.6%)/Al,05 se observa claramente otra banda sobre
400 nm que no se ha conseguido asignar con claridad, aunque podria deberse a

transiciones por transferencia de carga Cu-O-Cu.?®
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5.5.1.2. Catalizadores tras reaccién con N>

1.0 1

CuO (1.6%)/Mg-Al

|~ /
\ g “\ o,
0.8—/ \\/ \ Cqu(l.GA))/Alzo3

0.6

0.4 -

Absorbancia (u.a.)

0.2 1

0.0 1

HLELEL LA DL BN I B B B L I
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Long. Onda (nm)
Figura 5.23. Espectro de UV/Vis de los catalizadores CuOx(1.6%)/Mg-Al y

Cu(1.6%)/Al;03 usado en reaccion con atmdsfera de N..

Cuando se lleva a cabo la reaccion presurizada con N; se observa como
claramente desaparecen las bandas atribuidas anteriormente a la presencia de
particulas de mayor tamarfio de CuO, tanto en el catalizador de CuOx(1.6%)/Mg-Al
como en el de CuO(1.6%)/Al;,0s. En su lugar, aparecen bandas alrededor de 460-

470nm que han sido atribuidas a la formacién de complejos de fenilacetiluro de

Cu(1).2*

En el catalizador de CuO4(1.6%)/Al,05; se observa de nuevo claramente la
banda a 400 nm, aunque con una mayor intensidad que inicialmente. Como se ha
comentado anteriormente, esta banda podria deberse a transiciones por

transferencia de carga Cu-O-Cu. 28
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5.5.1.3. Catalizadores tras reacciéon con O>

0.5
| CuO (1.6%)/Mg-Al
04! CuO (1.6%)/A1.0,
\
\
034 |

0.2 1

Absorbancia (u.a.)

0.1+

O'O"'I"'I"'I'"I"'I"'I"'I"'I"'I
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Long. Onda (nm)
Figura 5.24. Espectro de UV/Vis de los catalizadores CuOx(1.6%)/Mg-Al y

CuOx(1.6%)/Al,03 usado en reaccién con atmdsfera de O..

Al final de la reaccidn se observa cémo se recupera la amplia banda atribuida
las particulas de CuO en ambos catalizadores. No obstante, esta banda es mucho
mas intensa en el catalizador de CuO«(1.6%)/Al,03, de hecho practicamente no
aparecen mas bandas con este catalizador en el rango entre 350 y 800 nm. En el caso
del catalizador de CuO«(1.6%)/Mg-Al, pese a observarse esta amplia banda con
claridad, sigue apareciendo la banda atribuida al complejo de fenilacetiluro de Cu(l)

a 460-470 nm.
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5.5.2. Estudio por espectroscopia de absorcion de Rayos X (XAS)

5.5.2.1. Catalizador de CuO«(1.6%)/Al,03

0od

04

04

Absorbancia normalizada (u.a.)

0.3

s CUO, (1.6%) /A, 04
s CUO,(1.6%)/Al,05 (4h)
s CuO,(1.6%)/Al,04 (20h)
“ = CuO
Cu(OH),
= Cu,0
« « « Cu (laminas)

B0 9000 w0 w020 O30 040
Energia fotdnica (eV)

Figura 5.25. Espectros de la region XANES en el borde de absorcion K del Cu de la
muestras de CuOx(1.6%)/Alz03 y de los diferentes referencias.
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s CUO, (1.6%) /Al 05 (4h)
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= = Cuo

Cu(OH),
Cu,0
+ « » Cu (laminas)

03

Figura 5.26.

70 sus) 50 ] w10
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Derivadas de los espectros de absorcion de las muestras de

CuO«(1.6%)/Al203 y de los patrones.
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Inicialmente la muestra presenta un estado de oxidacién del Cu de +2.
Después de 4h, y con un rendimiento a P1 y P3 de aproximadamente 20 y 10%
respectivamente, se observa una contribucién en una zona de menor eV atribuible
a especies de Cu* (el patron con el que se compara es Cu;0). Dado que dicha
contribuciéon supone una reduccion de mas de un 10% de todo el Cu total, es
probable que dicha contribucién se deba a un ligero cambio en el entorno de
coordinacion del Cu en este punto respecto al que presenta el catalizador sin

reaccionar.

Pese a ello, una reduccidon con un porcentaje menor al 10% de Cu en este
punto no puede ser descartada en ningun caso. Desafortunadamente, dada la baja
calidad de la sefial EXAFS no es posible obtener mas informacion acerca del entorno
del Cu en este punto de la reaccién. La muestra en el punto final presenta una sefial
similar a la que presentaba el catalizador inicial, es decir, o bien el entorno de
coordinacion se asemeja mas en este punto al que presenta el catalizador antes de
reaccién, o bien, su estado de oxidacion vuelve a ser casi completamente +2. En
esencia, el estado de oxidacién de la muestra no se altera significativamente y es +2

fundamentalmente en las 3 muestras analizadas.
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5.5.2.2. Catalizador de CuOx(1.6%)/Mg-Al

====Cu0,(1.6%)/Mg-Al
FE=CU0,(1.6%)/Mg-Al (4h)
FECU0,(1.6%)/Mg-Al (20
1.4 ~ “CuO
Cu(OH),
“Cu,0
1.0« « «Cu(ldminas)

Absorbancia normalizada (u.a.)

s
w0 w10

Energia fotonica (eV)
Figura 5.27. Espectros de la region XANES en el borde de absorcion K del Cu de la
muestras CuOx(1.6%)/Mg-Al y de los diferentes patrones.
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Figura 5.28. Derivadas de los espectros de absorcion de las muestras de oxidos mixtos

de CuOx(1.6%)/Mg-Al y de los patrones.
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De nuevo se observa que el estado de oxidacidn original es +2 casi
exclusivamente. Tras 4h de reaccion el espectro XANES (su primera derivada)
presenta una clara disminucién de la sefial atribuible al Cu?*, apareciendo en su
defecto un hombro en la zona atribuible al Cu*. De nuevo este cambio podria deberse
a un cambio en el entorno de coordinacién o al cambio en el estado de oxidacion.
Dada la intensidad de la sefial y la inequivoca posicién del hombro (8981 eV) parece
mas adecuado atribuir este cambio a una reduccién parcial del CuO a Cu0,
asumiendo la existencia del par Cu®*/Cu*. Al final de la reaccién se observa una
intensidad mucho menor de la sefial de Cu*, incrementandose ostensiblemente la
atribuible al Cu®, pudiendo postularse con este catalizador la posibilidad de un ciclo
redox Cu?*/ Cu*. La posibilidad de una reduccion desde Cu?* hasta Cu® estd también

apoyada por las pruebas de titracién con CO (Figura 5.7).
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5.5.3. Estudio por TPR-TPO de las muestras de CuOx(x%)/Al>03

A) CuO (0.7%)/AL0,
CuO (1.6%)/AL0,
CuO (3.4%)/A10,

CuOX(5.4%)/AIZO3

Sefial TCD

RS

| o

T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

T(°C)

CuO (1.6%)/Al O,
CuO (3.4%)/A1 0,
CuO (5.4%)/A1.0,

Sefial TCD

S L L L BB BN B B N B
90 180 270 360 450 540 630 720 810 900
T(°C)

Figura 5.29. Espectros de A) TPR y B) TPO de las muestras de CuOx(x%)/Al-0:
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En los anadlisis por TPR se puede observar como la muestra que contiene un
mayor porcentaje de Cu presenta su maximo a menor T, ademas de iniciarse antes
el consumo de H, detectado por TCD. Estos dos pardmetros van desplazandose a
temperaturas mas altas a medida que se incrementa el contenido en Cu en la
muestra y, en consecuencia, el contenido en CuO. Esto se traduce en una mejor
reducibilidad del cobre para particulas de CuO mayores (% Cu mas altos en el

catalizador).

El TPO, adquirido tras un proceso de reduccién similar al llevado a cabo en el
TPR, revela un comportamiento similar, con una temperatura en el proceso de
oxidacion mas bajas para el catalizador con un mayor contenido en Cu (tamafos de
particula mas grandes), y que va disminuyendo a medida que se incrementa el
contenido en Cu en los sucesivos catalizadores. Este comportamiento implica una
reoxidacién del catalizador que presenta las NPs de CuO de mayor tamafio mas
rapida, aunque la similar intensidad que presenta en comparacién con la observada
con las NPs de CuO mads pequeias, apuntaria a que dicha reoxidacién solo se daria

parcialmente (probablemente de manera superficial).
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Capitulo 6: Clusteres de Au en la oxidacion de tioles

6.1. Introduccion

Tal como se ha comentado en la introduccién del Capitulo 3, el oro ha
despertado un gran interés como catalizador en los ultimos afios debido a su

inesperada actividad y a su elevada selectividad en muchas reacciones orgdnicas de

interés.[!l De hecho, es sabido que las propiedades cataliticas del Au dependen de
multiples factores que en algunos casos estan intimamente ligados entre si, tales
como el tamafio de particula metalica, la morfologia, la interaccion entre el metal y
el material empleado como soporte, el estado de oxidacién de los centros activos,
etc.’!). Precisamente la influencia del tamafio de particula ha sido un tema
ampliamente investigado, encontrandose curvas de tipo “volcano” (forma de
volcan), con un maximo de actividad para un didmetro de particula determinado en
una serie de reacciones como la oxidacién de CO (Au/TiO»(110)),2% la oxidacién de
alcanos,” la epoxidacién de propeno con 0, y H,[4, etc...En otros casos, sin embargo,
se han obtenido curvas que mostraban como la actividad aumentaba de forma
exponencial a medida que disminuia el tamafio de particula (v.g. oxidacién de CO
con Au/TiO,, Au/Fe;0s, Au/Co304, Au/Al03 0 Au/Si02,2* o en la oxidacidon de p-

hidroxibencilalcohol con Au:PVP).!!

En relacién con este tipo de estudios, los sistemas compuestos por particulas
de Au con didmetros inferiores a 1 nm han sido escasamente investigados ya que
presentan un tamafo inferior al limite de deteccidn de las técnicas espectroscépicas
y microscopicas tradicionales. No obstante, gracias a los avances técnicos en
microscopia electrénica de transmisidn con correccién de aberracion (aberration-
corrected TEM), se ha podido obtener recientemente imdgenes con resolucion

atémica, permitiendo la observacion de NPs de Au, clisteres e incluso atomos
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aislados en muestras preparadas siguiendo procedimientos de sintesis

convencionales,” tal como han demostrado recientemente Gates y colaboradores.®!

Estos mismos avances han permitido correlacionar la actividad de estos
materiales con su morfologia, obteniendo interesantes conclusiones tales como la
existencia de una pronunciada sensibilidad en la interaccidn entre pequeiias
moléculas y d&tomos de Au y/o clusteres”® en funcién del tamafio del cluster o el
estado de carga del mismo en procesos quimicos cdmo la oxidacién de CO,"? |a
epoxidaciéon de propeno,’” la hidrogenacién de etileno™ y la disociacién de

yodobenceno.*?

Tras constatar que la modulacién de la atomicidad de los clusteres es clave en
la maximizacion de la actividad catalitica, se ha hecho un gran esfuerzo por controlar
el nimero de atomos que integran estas entidades, teniendo en cuenta la dificultad
que implica la preparaciéon de clisteres metalicos con un tamafio uniforme y
determinado y su deposicién sobre un soporte.*3 Como ya se ha comentado en el
capitulo 1, uno de los métodos de preparacion de clisteres metalicos soportados se
basa en el anclaje de precursores bien definidos a un soporte,** seguido por la
eliminacion de los ligandos mediante tratamientos post-sintesis, mientras de manera
simultdnea se trata de impedir su aglomeracién.'***! Por otra parte, la deposicién de
clusteres metdlicos monodispersos en fase gaseosa y de un tamafio determinado
previamente seleccionado en condiciones suaves se presenta como una estrategia
de sintesis mas directa, aunque presenta la desventaja de requerir de un
equipamiento sofisticado, ademas de ser un proceso poco adecuado para la

produccidn a gran escala.[<10#!

En el presente capitulo de tesis se ha investigado el comportamiento de

atomos de Au aislados como catalizadores en la oxidacién de tiofenol empleando
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oxigeno como oxidante, reaccion biolégicamente importante al intervenir en las
estructuras terciaria y cuaternaria de las proteinas. En principio, se observd que
estos dtomos de Au aislados se agregaban bajo las condiciones de reaccién para
formar clusteres de Au de diferente atomicidad. Ademas, se pudo comprobar que la
actividad de dtomos aislados y de particulas de Au era insignificante, mientras que
los agregados de 5-10 atomos generados in situ durante la reaccion o bien
sintetizados separadamente y depositados sobre nanotubos de carbono de pared
multiple (MWCNTSs), presentaban valores de TOF de hasta 7x10°h™; un valor del
mismo orden de magnitud que el presentado por la enzima sulfidril oxidasa./*”! Estos
clUsteres terminaron por agregar dando lugar a NPs metalicas de mayor tamafio, que

ademas fueron inactivas Figura 6.1.

TOF

\ 4

N2 dtomos Au
Figura 6.1. Representacion esquemdtica del TOF frente al tamafio de cluster de Au y

comparacion con el presentado con la enzima sulfidril oxidasa.

Posteriormente, se estudio el mecanismo de reaccién desde el punto de vista
tedrico, comprobandose que los dtomos de Au no eran capaces de activar el O,,
mientras que pequefios clisteres de este mismo metal eran excelentes catalizadores

para la activacidon del mismo y la posterior formacién de disulfuros.
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6.2. Discusion de resultados

6.2.1. Sintesis y caracterizacién del catalizador

Con objeto de obtener atomos de Au aislados sobre MWCNTSs funcionalizados,
se procedid al control del pH del medio de sintesis y de la concentracién del
precursor de HAuCls;, ademds de la introduccidn de citrato de sodio, que intervino
como agente reductor suave y estabilizante (ver Procedimiento Experimental). La
Figura 6.2.A, en la que se muestra una imagen de STEM de campo claro (Bright field
STEM, BF-STEM) de la muestra A (Au(0.1%)/MWCNTs), no permite la correcta
visualizacidn de los &tomos de Au soportados sobre los MWCNTSs; sin embargo, las
imagenes de STEM de campo oscuro de angulo elevado (HAADF-STEM), muestran
claramente la presencia de atomos de Au aislados (mondmeros y algunos dimeros,
Figuras 6.2.B y 6.2.C). Estas especies se distinguen ya que aparecen como puntos
blancos correspondientes a un elemento de elevado nimero atémico (Z) y no a

defectos o atomos de carbono.
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B)

Figura 6.2. Andlisis por STEM de alta resolucion con correccion Cs de dtomos de Au
aislados soportados sobre MWCNTSs funcionalizados (muestra A). A) Imagen BF-STEM de la
muestra A; B) imagen HAADF-STEM de la muestra A, C) intensidades de sefial de atomos de
Au y dimeros de imagen de HAADF-STEM de la muestra A (sefiales de intensidad similar
indican dimeros, mientras que intensidades diferentes representan dtomos aislados a
diferentes profundidades en la muestra).

La naturaleza quimica de los atomos aislados se investigd mediante
espectroscopia de absorcién de rayos X (X-ray Absorption Spectroscopy, XAS) y
espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS)

(Figuras 6.3y 6.4).
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Figura 6.3. A) Espectro del andlisis XAS en el borde de absorcion Lz del Au de NPs de Au
soportadas de 4 nm (linea roja), referencia (PPh3)AuCH:s (linea azul) y muestra A,
Au(0.1%)/MWCNT (linea negra); B) transformada de Fourier de la zona EXAFS de las sefiales

anteriores.

De acuerdo con lo observado en las medidas de XAS, los &tomos de Au aislados
se presentan principalmente en forma de especies de Au(l) catidénico enlazadas
directamente a elementos ligeros, probablemente atomos de oxigeno, dado que el
espectro en la region XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) de la muestra A
es practicamente idéntico al espectro de la muestra de referencia de Au(l)
((PPh3)AuCHs) (Figura 6.3.A). No obstante, el primer pico de la transformada de
Fourier de la sefal EXAFS aparece a una distancia interatdmica (R) ligeramente
inferior al primer pico que presenta la referencia de complejo de Au(l) debido a la

diferente naturaleza de los ligandos del Au en cada caso (Figura 6.3.B).

La coexistencia de pequefios clusteres de Au u otros complejos multimetalicos
no pudo ser corroborada a partir de estos datos como resultado de las limitaciones

intrinsecas de la técnica y a la insuficiente calidad para el andlisis cuantitativo en el
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caso del EXAFS. Aunque los picos menos intensos a 2.3 y 2.7 A en la Figura 6.3.B
podrian indicar la presencia de pequefios clusteres de Au, también podrian

explicarse por la presencia de otros ligandos o estructuras presentes en la muestra.

El andlisis de XPS llevado a cabo a -170°C corroboré la presencia de especies
de Au(l) al observarse que la energia de enlace de Auy; presentaba un valor de

85.4eV, correspondiente al Au en estado de oxidacién +1 (Figura 6.4).

CPS (u.a.)

92 90 88 86 84 82
BE (eV)

Figura 6.4. Espectro XPS del pico Au4f de la muestra A.

De acuerdo con los datos de Raman e IR, estas especies de Au(l) parecian estar
estabilizadas por los grupos hidroxilo y citrato o ligandos dicarboxiacetona (DCA),

formados por la oxidacidn del citrato durante el proceso de reduccién del Au.!*®

Cuando se registrd el espectro Raman de la disolucién acuosa de HAuCl, a
temperatura ambiente, variando el pH, se observd que la disoluciéon acuosa de

HAuCls 0.07M (pH 2.2) poseia dos bandas a 325 y 348cm’?, atribuibles al complejo
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AuCl* (Figura 6.5);1**) mientras que cuando el pH se incrementaba hasta 7.3, aparecia
una sefial a 577 cm™, asociada a la vibracidn de stretching del enlace Au-OH. A pH
9.1 no se observaron bandas asociadas a la vibracion de stretching del enlace Au-Cl,
y s6lo se observaron bandas a 577 cm™ relacionadas con el Au-OH, algo que resulté
consistente con la hidrdlisis del complejo AuCl*. Dado que la sintesis del catalizador
de Au(0.1%)/MWCNTs tiene lugar a pH 9.1 en presencia de citrato sédico como
agente reductor, se estudid la adicion de citrato sobre la disoluciéon de AuCI*
anterior, al pH comentado, mediante espectroscopia Raman, sin apreciarse cambios

en el espectro, al permanecer inalterada la banda a 577 cm™.

Au-Cl Au-0OH
325
Yy 348 577
— “;:r*s--"-’-'“TTI“-':-'W‘!'.',;,J )
T y | .I.'T'I'n"-. F
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Figura 6.5. Espectro Raman de una disolucion acuosa 0.07M de HAuCls a) a pH 2.2; b)
a 7.3;¢c)a pH9.1; d) después de la adicion de citrato de sodio a la solucidn c (relacion molar

Au : citrato 1.5:1).
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Dado que la banda asociada a la vibracién de stretching del COO" era
dificilmente observable en el espectro Raman, se decidié adquirir un espectro de IR
de la misma disolucién, pudiéndose identificar nuevas bandas a 1536 y 1323 cm2, 2%

asociadas a la interaccion entre el grupo carboxilato y los atomos de Au (Figura 6.6).

<
= 1536
© 1323
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Figura 6.6. Espectro de FTIR de A) disolucion acuosa de citrato de sodio (linea

punteada) y B) Au-disolucion citrato (linea roja) (relacion molar Au:citrato 1.5:1).

6.2.2. Estudios cataliticos de la oxidacidn de tiofenol a disulfuro

Una vez caracterizado el catalizador de Au, se estudid el comportamiento
catalitico de la muestra A (Au(0.1%)/MWCNT) en la oxidacidn de tiofenol a disulfuro

en presencia de O, (Figura 6.7).
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Figura 6.7. Oxidacion de tiofenol a disulfuro en presencia de Oz con la muestra A)
Au(0.1%)/MWCNT inicial; B) Au(0.1%)/MWCNT recuperado tras 6 min; C) Au(0.1%)/MWCNT
recuperado tras 12 min'y D) Au(0.1%)/MWCNT recuperado tras 120 min. La imagen insertada
representa el inicio de la reaccion con la muestra A, durante el cual se aprecia un breve

periodo de induccion.

Con este catalizador, el cual contenia principalmente dtomos de Au aislados y
dimeros, se observod un breve periodo de induccién en la reaccidn de tiofenol para
formar disulfuro, tras el cual tuvo lugar un importante incremento en la velocidad de
reaccién hasta el punto de alcanzarse una conversion de ~85% en tan sélo 1h de
reaccion. La existencia de este periodo de induccion implica que la especie activa no
la constituyen atomos de Au aislados, presentes mayoritariamente al inicio, sino que
la actividad observada podria deberse a la formacidon de otras especies durante
etapas tempranas de la reaccion. Por ello, se estudio la evolucion de estas especies

de Au inicialmente presentes en el catalizador, parando la reaccidn a diferentes
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tiempos, aislando el catalizador y caracterizando, a continuacion, las especies

presentes por HAADF-STEM, XAS y UV/vis.

La primera muestra de catalizador extraida del medio de reaccién (muestra B)
se tomé tras 6 minutos, inmediatamente después del periodo de induccién cuando
la reaccidn catalitica poseifa un TOF de 1.1 x 10°h™%. La imagen de HAADF-STEM con
correccién de aberracidn de la muestra B permitid observar la formacién de clusteres
de 4-14 atomos de Au, mientras que los atomos de Au aislados constituian una

minoria (Figura 6.8).
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Figura 6.8. Evolucidn de las especies de Au presentes en el catalizador. a) dtomos de
Au aislados en el catalizador inicial (muestra A); b) imagen de la muestra tomada tras 6
minutos (muestra B); c), d) dos imdgenes de la muestra tomada a los 12 min (muestra C); e)
imagen de la muestra tomada tras 120 minutos de reaccion (muestra D); f) comparacién de
las distribuciones calculadas para las distintas especies de Au (analizando mds de 200
especies de Au incluyendo dtomos, clusteres y NPs) para las muestras A, By C.
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A medida que el tiempo de reaccidn proseguia (muestra C tomada a los
12minutos, Figura 6.8c y d), la agregacion metalica se hizo mas patente al empezar
a detectarse especies de Au de mayor tamafio (clusteres y NPs de Au). Después de
120 minutos de reaccién (Figura 6.8.e, muestra D), la actividad del catalizador cesé
por completo. En este punto, el Au habia agregado formando NPs de didmetros
2 2nm, representando el 90% del total de Au presente en el catalizador. Las
distribuciones de tamafo de clisteres de Au atémico calculadas para las muestras
A, By Canalizando mas de 200 especies de Au, se muestran en la Figura 6.8.f, donde
puede apreciarse, ademas de manera muy nitida, la agregacion de los &tomos de Au
aislados inicialmente en clisteres y finalmente en forma de NPs. Este hecho se pudo

también corroborar mediante el anilisis de las medidas de XAS y UV/vis.

Como dato a tener en cuenta, el espectro EXAFS de la muestra C (Fig 6.9),
tomada tras 12 minutos de reaccién muestra un pico a 1.7 A asignado a 4tomos de
Au directamente enlazados a ligandos tiolato y/o citrato y una segunda sefial a 2.5 A
asociada a la formacion de enlaces Au-Au, coincidente con la sefial observada en las

NPs de Au de mayor tamafio.

1.0+

dNLtl-Dnr € P

IFT| (a.u.)

x2

0.0 1.5 3.0 45

Figura 6.9. Evolucion EXAFS FT de la muestra: NPs de Au (4nm) (rojo), muestra A antes
de la reaccion (negro) y muestra C tomada tras 12 minutos de reaccidn (verde). L= Ligando.
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En la Figura 6.10 se puede observar la evolucidn de los espectros de UV/Vis de
la muestra A obtenidos a diferentes tiempos de reaccidn. El espectro de absorciéon
de la muestra A antes de la reaccién (espectro a) presenta un maximo de absorcion
a 210 nm, el cual coincide con los datos publicados previamente para atomos de Au
aislados,” y dos bandas menos intensas a 307 y 412 nm, las cuales estdn
relacionadas con las bandas de absorcién de la amina polielectrolito usada en la
sintesis de la muestra A (Au(0.1%)/MWCNT). Cuando la muestra A se expone a las
condiciones de reaccion aparecen nuevas bandas a 230, 270 y 307 nm durante el
periodo de induccién (espectro b), seguido por el progresivo crecimiento de una
nueva banda a 357 nm que aparece una vez que el periodo de induccién finalizay la
reaccion empieza a tener lugar (espectro c). Al final de la misma se observa un
descenso mas continuado en el espectro de absorcidn (espectro d). Dado que el
espectro de UV/Vis del tiofenol muestra dos bandas de absorcidn bien definidas a
230 y 270 nm (ver figura pequefia en Figura 6.10), claramente estas dos bandas
observadas en la muestra A pueden atribuirse a este reactivo de partida, y por tanto
Unicamente la banda a 357 nm puede asociarse de manera inequivoca a especies de

Au.

La asignacion de las bandas de UV/Vis a una determinada atomicidad de
cluster de Au es un tema controvertido en la literatura. La mayoria de los articulos
publicados hasta la fecha tratan acerca de cdlculos tedricos, asi cdmo de propiedades
Opticas de clusteres de Au de masa seleccionada en matrices como argéon y
criptdn,?Y mientras que se han realizado muy pocos estudios sobre clisteres de Au
depositados sobre soportes inorganicos. En otros estudios sobre clusteres
estabilizados en disolventes, se ha publicado recientemente la existencia de un
fuerte efecto de la geometria del clister sobre las propiedades dpticas del

mismo.[***?2I De acuerdo con esto, seria muy dificil extraer informacion precisa sobre
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la atomicidad del cluster a partir de los espectros de UV/Vis aunque la aparicion de
una banda de absorcidn a 357 nm desplazada hacia el rojo respecto al espectro de
absorcion de la muestra no empleada en reaccién a 210 nm sugiere, en principio, un
incremento en la atomicidad del cluster de Au.”! Por otra parte, la aparicién de un
espectro de absorcién continuo al final de la reaccién concuerda en gran medida con

la formacidn de clusteres de Au de elevada atomicidad.?®

Z70 3p7 357 449

Absorbancia (u.a.)

a)

T T I

350 450 550
A (nm)

250

Figura 6.10. Evolucion del espectro de UV/Vis de la muestra A a) previo al test
catalitico, b) durante el periodo de induccidn, c) una vez concluido el periodo de induccion e
inmediatamente después de iniciarse la reaccion, d) al final de la reaccion. La imagen

insertada corresponde al espectro UV/Vis del tiofenol.
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Para corroborar si efectivamente este crecimiento en el tamafo de las
especies metdlicas era responsable de la actividad catalitica observada tras el
periodo de induccién, la muestra B tomada inmediatamente después del periodo de
induccion (la cual contenia clusteres de oro de 4-14 atomos) se usé como catalizador
inicial en la reaccién de formacidn de difenil disulfuro, comprobandose la ausencia
de periodo de induccién (ver Figura 6.7.B), y obteniéndose un TOF (calculado a partir
de la pendiente obtenida al representar la conversion frente al tiempo para obtener
la velocidad inicial y considerando que todos los &tomos del catalizador son activos

en reaccién) de 0.8 X 10° h.

Cuando el catalizador C, el cual contenia un ~75% de Au en forma de NPsy un
~20% como clusteres con 4-14 atomos, se usé como catalizador fresco, tampoco se
observé periodo de induccién (ver Figura 6.7.C), aunque el TOF bajé hasta 0.2 X 10°
h. Finalmente, cuando la muestra D, conteniendo mayoritariamente NPs de oro de
didmetro = 2nm, se utilizé6 como catalizador fresco (ver figura 6.7.D), no se observo
ningun tipo de actividad en la reaccidn. Estos resultados sugieren claramente que la
especie activa para la oxidacion de tiofenol no son ni los &tomos de Au aislados ni las
NPs del mismo metal, sino que son los clusteres de tamafios comprendidos entre 4

y 14 dtomos de Au.

Para reafirmar esta conclusion, se prepararon separadamente clisteres de Au
aislados de 3, 5-7 y 7-10 atomos respectivamente, y se depositaron sobre los
MWCNTs funcionalizados (ver Procedimiento experimental). Los materiales
resultantes se usaron como catalizadores para la oxidacion del tiofenol, y los
resultados obtenidos (Figura 6.11) indicaron que con clisteres de Aus la reaccidn adn

presentaba un periodo de induccion de aproximadamente 5 minutos; con los
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clusteres de Aus.; el periodo de induccidn se reducia a 2 minutos; mientras que con

los clusteres de Au;.10 no se observaba ningun tipo de periodo de induccion.

Ademas se observé que en el caso de los clisteres de Aus y de Aus.7, la reaccion
se iniciaba con una elevada velocidad (TOFs de 7.3y 7.5 x 10° h'%,), y con los clisteres
de Auz.1o la velocidad descendia a (TOF= 2.8 x 10° hl), al igual que la actividad
catalitica, la cual se paré cuando la conversién alcanzé el 37%. A partir de los
resultados obtenidos, se pudo concluir que las especies de Au mas activas para la
oxidacion de tiofenol a difenil disulfuro son los cliusteres pequefos que contienen
entre 5 y 10 dtomos, dado que los clisteres mds pequefios Aus son inicialmente
inactivos, y los clusteres de mayor tamafio Auy.ip muestran un acusado descenso
tanto en velocidad inicial como en actividad catalitica. Asi pues, dentro de este

intervalo de tamafio (Aus-Auio) deben encontrarse los clisteres de mayor actividad.

Cuando se calcularon los valores de TOF para las muestras B y C usadas como
catalizador fresco, considerando en el calculo Unicamente la proporcidon de clusteres
de 5-10 atomos que contenian respectivamente (es decir, considerando que estos
clusteres son los Gnicos que poseen actividad), se obtuvo un TOF de 1.2 X 10° h'! para
ambos catalizadores. Este valor es del mismo orden de magnitud que el obtenido,
tras periodo de induccion de 2 min, con el catalizador de Au en forma de clusteres

de Au de 5-7 atomos.
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Figura 6.11. Oxidacidn de tiofenol a difenildisulfuro en presencia de O: catalizada por

clusteres de Au de tamafio controlado (Aus, Aus.7 y Auy.10) soportados en MWCNTSs.

Es interesante destacar que el TOF para la oxidacidn aerdbica de tioles con
enzimas sulfidril oxidasa es similar, con rangos que van desde 1.2 X 10* h'a

1.2 X 10° h,017]

A partir de los resultados experimentales expuestos anteriormente se pudo
concluir que ni los &tomos de Au ni las NPs del mismo con didmetros mayores a 1nm
eran activos en la oxidacion del tiofenol. No obstante, se tratdé de confirmar esta
ultima hipdtesis preparando NPs de Au de 0.8 nm (15-25 atomos) y 1.2 nm (~50
atomos), soportandolas sobre MWCNTs funcionalizados; obteniéndose una

actividad muy baja o incluso practicamente nula (Figura 6.12).
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Figura 6.12. Imdgenes de HRTEM y cinética de reaccion de la oxidacion de tiofenol a
difenildisulfuro en presencia de O: catalizada por NPs de Au soportadas sobre MWCNTs

funcionalizados de a) 0.8nm y b) 1.2nm.

Llegados a este punto, la cuestion radicaba en conocer por qué tanto los
atomos de Au aislados como las NPs de Au eran cataliticamente inactivas, mientras
que los clusteres de 5-10 atomos eran tan activos en reaccidon. Para encontrar
respuesta a esta cuestion, las etapas mas relevantes del mecanismo de oxidacion del
tiofenol a difenil disulfuro, concretamente la disociacion del tiofenol, la activacion
del oxigeno y la formacién del enlace S-S, fueron estudiadas usando célculos de la
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) sobre especies de Au(l) aisladas presentes
en el catalizador preparado sin posteriores tratamientos, asi como en pequefios

clUsteres de unos pocos atomos: Aus, Aus, Aus y Aus.
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6.2.3. Estudio tedrico DFT del mecanismo de reaccion

Tal como se ha descrito anteriormente, las especies de Au aisladas se
presentan inicialmente en el catalizador cémo centros de Au(l) coordinados a grupos
hidroxilo y carbonilo provenientes del DCA (Figura 6.13, estructura 1). Partiendo de
esta condicidn, los calculos indicaron que dichas especies no interactuaban con el
03, aunque si formaban complejos de adsorcion con el tiofenol a través de enlaces
de hidrégeno (Figura 6.13, estructura 2) los cuales a través de la transferencia
protdnica desde el S al grupo OH, son capaces de generar una molécula de H,0 y un
sistema en el cudl el fragmento Ph-S se enlaza directamente al centro de Au (Figura

6.13, estructuras 3y 4).
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Sin interaccién

Figura 6.13. Estructuras involucradas en el mecanismo de la formacion de
difenildisulfuro catalizadas por especies de Au(l). Los Gtomos de oro, azufre, carbono, oxigeno,
e hidrégeno se representan en amarillo, azul, naranja, rojo y blanco, respectivamente. Los
numeros en cursiva junto a las flechas indican las energias (k) mol?) de reaccién y activacion
(# indica estas ultimas) calculadas para cada etapa elemental. Los nimeros azules junto a
varios dtomos seleccionados son cargas atomicas netas en e. En la estructura 6, grrepresenta
la carga total de cada uno de los dos fragmentos encuadrados por la linea punteada. TS8 es
una estructura de estado de transicion. También se representan las distribuciones atomicas

de los orbitales HOMOs de estructuras determinadas.
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El proceso global 124, es practicamente neutro desde el punto de vista
térmico, y la carga neta sobre el Au decrece desde 0.48 en 1 hasta 0.36 en 4, hecho
qgue refleja el reemplazo de los grupos HO™ por los ligandos PhS, mas
electrodonantes. La adsorcion de una segunda molécula de tiofenol (estructura 5), y
la consiguiente trasferencia de un protdn desde el S a un 4tomo de O carboxilico del
DCA, genera como resultado la formacion del complejo anidnico Au-ditiolato que

interactua con el fragmento de DCA cargado positivamente (estructura 6).

Diferentes intentos por formar disulfuros partiendo de dos fragmentos tiolato
directamente unidos al mismo atomo de Au en la estructura 6 llevaron en todos los
casos a la disociacion del enlace S-Sy la regeneracién del complejo lineal PhS-Au(l)-
SPh. La razén es que en el proceso global 16, los dos enlaces S-H de las moléculas
de tiofenol reactivas se disocian heteroliticamente, y los electrones extra
permanecen diseminados sobre ambos fragmentos tiolato (ver la distribucion de
cargas en la Figura 6.13). La distribucion orbital atdmica muestra que estos
electrones extra estan localizados sobre los orbitales de pares de electrones libres
del S, lo cual lleva a la fuerte repulsién entre ellos y a la incapacidad para formar
enlaces S-S. Sin embargo, si los dos electrones extra provenientes del sistema Au(S-
Ph), se eliminan y se considera el fragmento catidnico global [Au(S-Ph),]* (Figura
6.13, estructura 7), los &tomos de S soportarian una pequefa carga positiva de ~0.10
e cada uno, estableciéndose un mecanismo de reaccion que llevaria a la formacion
del disulfuro (estructura 9) a través del estado de transicion TS8 con una energia de
activacion de 92 kj mol! y una energia de reaccién de 38 kjmol™. Las estructuras y
energias obtenidas en este caso para la formacién del disulfuro o la disociacién sobre
el catién Au* son similares cuando se comparan con las observadas en la literatura

sobre la disociacidn de enlaces S-S en diversos derivados de la L,L-cisteina.l?¥
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Por tanto, parece ser que la clave en la formacién del enlace S-S radica en
eliminar los dos electrones extra del sistema, algo que deberia poder conseguirse
mediante la interaccidon con O,. No obstante, ni el complejo 1 inicial, DCA-Au(l)-OH,
ni los intermedios 4 y 6 formados tras el reemplazo de los ligandos por fragmentos
tiolato, son capaces de activar el O, molecular (Figura 6.13). La razén es que el orbital
molecular ocupado mas alto (HOMO) en las estructuras 1, 4 y 6 es principalmente
una combinacién de los enlaces Au-O y Au-S, y no permite un buen solapamiento

con el orbital molecular no ocupado mas alto (LUMO) del O, molecular.

Como consecuencia, el grado de transferencia de densidad electrénica
HOMOA,2LUMOo, es pequefio (las cargas calculadas sobre el O, en los

correspondientes complejos es menor a 0.01e) y el O, no puede activarse.

La situacién es completamente diferente cuando se consideran clisteres
pequefios de Aus, Aus, Aus Y Au; como especies activas en reaccién. El tiofenol se
adsorbe en todos estos clusteres para formar un enlace Au-S y transfiere ~0.2 e

desde el par de electrones libre del S al LUMO metdlico (ver Figura 6.14a).
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Figura 6.14. Estructuras optimizadas de a) tiofenol, b) Oz adsorbidos y c) ambos co-

adsorbidos sobre clisteres de Aus, Aus, Aus, Auy. Las distancias aparecen en A, las cargas

atémicas en e, y las energias de interaccién en ki/mol. Las energias de interaccion se han

calculado como la diferencia entre la energia total del complejo de adsorcion y la suma de las

energias de clusteres de Aun y moléculas de tiofenol y Oz aislados. Los dtomos de Au, S, C, O e

H se representan como bolas amarillas, azules, naranjas, rojas y blancas, respectivamente.
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Ademas, la interaccién entre el O, y los clisteres Aus, Aus y Au; esta
energéticamente favorecida e implica en muchos casos una mds que notable
activacion del enlace 0O-O (Figura 6.14b), en sintonia con estudios previos que
demuestran que pequefios clisteres de Au con numero impar de electrones son
capaces de activar el 0,.1°¥

La co-adsorcién del tiofenol y el O, esta favorecida energéticamente en todos
los casos vy, en algunos de ellos, se observa un efecto sinérgico que lleva a un grado
mas alto de activacién del O, (Figura 6.14c). El origen de este comportamiento radica
en la composicién atémica de los orbitales moleculares de estos pequefios clusteres
(ver Figura 6.15a) consistente en diferentes Iébulos localizados en los atomos de Au
de baja coordinacién, los cuales son perfectamente accesibles, permitiendo la

interaccion con el O,. Este hecho permite una transferencia neta de densidad

electrénica desde el Au al orbital molecular ", del O,, que conduce a su activacion.
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Figura 6.15. Estructuras reactivas de clusteres de Au de baja atomicidad. a)
distribucion atémica de los HOMOs de Aus, Aus, Aus, Auyy estructuras optimizadas de los
complejos formados por interaccion de los clusteres con Oz. Los numeros en negro son las
longitudes de enlace O-O optimizadas (A), y los niimeros en azul son las cargas netas sobre el
O:2 en e. b) Estructuras involucradas en el mecanismo de formacién del difenildisulfuro
catalizada por clusteres de Aus. Los numeros junto a determinados enlaces corresponden a
las longitudes de enlace optimizadas (A). Los niimeros en cursiva junto a las flechas indican
las energias (k) mol) de reaccién y activacién (#) calculadas para cada etapa elemental. c)
Distribucién atémica del HOMO de la estructura 12. d) Estructuras lineales RS-Au-SR,
formadas sobre los sistemas Aus y Auis. Los numeros en azul junto a varios dtomos
seleccionados son las cargas netas (e).Au, S, C, O e H se representan como bolas amarillas,
azules, naranjas, rojas y blancas, respectivamente.
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Tal como se muestra en la Figura 6.15b para el cluster Aus, el cual se mostré
experimentalmente como el clister mds pequefio activo para la oxidacién de
tiofenol, la co-adsorcién del tiofenol y el O, en dos atomos de Au vecinos permite la
formaciéon de un complejo intermedio estable, 10, en el cual el hidrégeno se
transfiere desde el S al O, adsorbido sin necesidad de rebasar energia de activacién
alguna, para generar un tiolato y un grupo hidroxilo co-adsorbido. La adsorcidn y la
desprotonacidn de una segunda molécula de tiofenol propiciando la formacién de
H,0, co-adsorbido, junto con dos fragmentos tiolato (estructura 11 en la figura
6.15b), es también un proceso exotérmico y sin barrera de activacién. El H,0,
formado de acuerdo con este mecanismo se descompone rdpidamente sobre
pequeios clusteres Au, en dos grupos OH que finalmente forman H,0, como se ha
descrito previamente.? La formacion de H,0,, H,0, asi como el consumo de O, pudo

cuantificarse experimentalmente, como se detallard posteriormente.

Después de la desorcién de H,0,, los dos fragmentos tiolato que permanecen
adsorbidos sobre el cluster Aus (Figura 6.15b, estructura 12) son casi neutros,
soportando cada uno una carga negativa neta de -0.05e. Ademas, a diferencia de lo
observado en el sistema Au(S-Ph), 6, el HOMO de esta estructura 12 no sélo se
localiza en los &tomos de S sino que también implica importantes contribuciones por
parte del anillo aromatico y de los atomos de Au (Fig 6.15c), ayudando a su

estabilizacion.

Por tanto, no existe repulsidn electrostatica entre los dos dtomos de S, vy el
enlace S-S se puede formar a través del estado de transicion TS13. El proceso
también implica una reordenacién importante de la geometria de los clisteres de
Au. La energia de activacion intrinseca obtenida para esta etapa elemental es 142 kJ

mol?, pero la elevada exotermicidad de todas las etapas previas de adsorcién hace
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qgue el proceso global sea accesible energéticamente. Por lo tanto, la principal
diferencia entre las especies de Au(l) aisladas y los clusteres de Au, es la habilidad
de estos Ultimos para transferir electrones desde los fragmentos tiolato al O, lo cual
hace posible la formacién de enlaces S-S, tal como le ocurre a la enzima sulfidril

oxidasa.

El descenso en la actividad catalitica observado experimentalmente con
particulas mas grandes, junto con el envenenamiento de las NPs de Au debida a
grupos tiolato, se explica por un lado debido a la baja concentracion de dtomos de
Au activos accesibles a los reactivos a medida que las particulas crecen, y por otro
lado a la formacidn de las unidades RS-Au-SR, altamente estables, que se repiten a
lo largo de la superficie de las particulas de Au con un patrén determinado, actuando
como una especie de “grapa” entre las diferentes particulas, y, por tanto, pasivando

la superficie de las NPs de Au (ver Fig. 6.15d).2¢!

6.2.4. Estudios de formacion H,0; y H.0y consumo de O>

Finalmente, para comprobar que realmente el mecanismo de reaccidn se
ajustaba al propuesto tras los calculos DFT realizados, se llevaron a cabo una serie
de estudios experimentales tratando de determinar si podia detectarse la formacion
de H,0,, asi como para comprobar si, tanto la cantidad de H,0 formada como el O,

consumido, se ajustaban a los valores esperados seglin el mecanismo propuesto.

La formacion de H,0;, se pudo corroborar mediante la introduccién de
tioanisol (Ph-S-CH3) en el medio de reaccién. Este compuesto reacciona
especificamente con el H,0,*”? generando una mezcla de sulféxido y sulfona en
metanol como disolvente, pero no reacciona con el O, molecular. Asi pues al

incorporar tioanisol en el medio de reaccién en presencia del catalizador
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Au(0.1%)/MWCNT, se detectaron pequefias cantidades de sulféxido (~1.1 %) y
sulfona (0.5%) a nivel de trazas lo cual confirma que el H,O, se forma como

intermedio de reaccion en la oxidacion de tiofenol.

Por otra parte, se pudo comprobar que las cantidades de oxigeno consumido
(calculado en base a la disminucion de presion en el reactor) y el agua formada
(analizada en un equipo de valoracién Karl Fischer) coincidian con las cantidades
tedricas esperadas. El H,O formada (0.75mmol) era aproximadamente la mitad de la
cantidad de tiofenol convertido (1.69mmol), mientras que el descenso en la presion
de O; (0.4mmol) correspondia a una cuarta parte de la cantidad de tiofenol

transformado, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

4R-SH+0, »2R—-S—-S—-R+2H,0

6.3. Conclusiones

Por todo lo comentado hasta ahora en el presente capitulo de tesis, pueden

extraerse las siguientes conclusiones:

- Se han podido preparar atomos de Au aislados depositados sobre MWCNTSs
mediante el control de la concentracion de HAuCl,, asi como mediante el empleo de
citrato sédico (agente reductor y estabilizante). La presencia de dtomos de Au (en
forma de mondmeros y dimeros, principalmente), se ha podido corroborar mediante
el andlisis de lasimagenes obtenidas por HAADF-STEM. El analisis de los datos de XPS
permitid concluir que los atomos de Au en la muestra se encontraban,
principalmente, en forma catidnica como Au(l). Este resultado fue corroborado por
los datos de XAS, que ademas permitid conocer que dichas especies de Au(l) se

encontraban enlazadas a elementos ligeros. Posteriores estudios por Raman e IR,
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confirmaron la naturaleza de dichos elementos, concretamente se trataba de
atomos de O procedentes de grupos hidroxilo y citrato o ligandos dicarboxiacetona

(DCA), que estabilizaban las especies de Au(l).

- Cuando dicho catalizador se utilizé en la reaccidn de oxidacién del tiofenol a
difenil disulfuro se obtuvieron rendimientos cercanos al 80% tras una hora de
reaccién. No obstante, se pudo apreciar la presencia de un periodo de induccién
inicial que desaparecia a medida que la reaccién transcurria, apuntando a que la
actividad observada podria deberse a especies de Au que fueran evolucionando en

el seno de la reaccidn.

- Tras extraer muestras de catalizador a diferentes tiempos de reaccion, y
mediante el estudio de las mismas por HAADF-STEM, XAS y espectroscopia UV/Vis,
se pudo comprobar que las especies de Au iniciales agregaban a medida que la
reaccién transcurria, de manera que en primer lugar se formaban clisteres de
diferente atomicidad a tiempos donde se observaba la mayor actividad (tras el
periodo de induccidn), para, a continuacidn, formar NPs de oro a tiempos donde la

actividad era practicamente nula (final de reaccién).

- Tras preparar clusteres de Au con una atomicidad controlada de 3, 5-7 y 7-
10 4atomos respectivamente, soportados sobre MWCNTs, y usarlos como
catalizadores en la oxidaciéon del tiofenol, se pudo comprobar que las dos primeras
muestras (Aus y Ausy) aun presentaban pequeiios periodos de induccion, siendo
mayor el de los clisteres de 3 4tomos, mientras que la muestra de 7-10 atomos no

presentaba periodo de induccién.

- Tras el periodo de induccién observado con Aus y Aus., los valores de TOF

eran muy elevados, mientras que los observados con la muestra de Au;.10 eran mas
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discretos, ademads de observarse, en este caso, una pérdida de actividad importante
tras alcanzarse una conversion de 37%, permitiendo concluir que las especies de Au
mas activas eran los clusteres que se encontraban en un intervalo comprendido

entre 5-10 atomos.

- Las NPs de Au se mostraron inactivas cuando fueron preparadas con tamafios
de 0.8 y 1.2nm soportadas sobre MWCNTSs funcionalizados y se emplearon en la

reaccién objeto de estudio.

- Mediante estudios tedricos por DFT llevados a cabo suponiendo atomos
aislados sobre el catalizador, asi como clusteres de 3, 5, 6 y 7 atomos, se pudo
comprobar que los atomos aislados no eran activos en reaccién debido a que no
interaccionan con el O,, mientras que la situacion era totalmente opuesta con los
clUsteres anteriormente citados, al ser todos ellos capaces de interaccionar tanto
con el tiofenol como con el O,. El mecanismo propuesto implicaba la formacion de

una molécula de H,0, que descomponia finalmente formando H,O.

- La formacién del H,0; se pudo confirmar mediante la introduccién de
tioanisol en el medio de reaccién, comprobdndose la formacion de los compuestos
sulféxido y sulfona, los cuales no son formados por accion del O, con el tioanisol.
Ademas, tanto el consumo de O, como la cantidad de H,O formada coinciden

cuantitativamente con lo esperado seglin el mecanismo propuesto.
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6.4. Procedimiento experimental

6.4.1. Preparacion de catalizadores

6.4.1.1. Preparacion de Au/MWCNTSs

Este catalizador se sintetizd, con algunas modificaciones, usando el
procedimiento general usado previamente por Alves et al.?® La ruta sintética para
obtener los dtomos de Au aislados soportados sobre nanotubos de carbono de
multicapa fina (MWCNT) empieza recubriendo los nanotubos de carbono (CNTs) con
el polieletrolito hidrocloruro de polialilamina (PAH). Con este propésito, los MWCNTs
se dispersaron en una disolucién acuosa al 1% en peso de PAH (Sigma-Aldrich) a un
pH=9 con una concentracion de 1mg/mL. En este caso, se usd una combinacién de
agitacién rapida y ultrasonicacion para asegurar la presencia de nanotubos
individuales dispersos. El exceso de PAH se elimind mediante filtraciéon a vacio y
lavado sucesivo con agua ultrapura. Posteriormente, los MWCNTSs se resuspendieron
en agua a pH=9. La reaccidn para sintetizar los atomos de oro aislados consistid en
adicionar a los 50 mL de disolucion de MWCNTs-PAH, la adecuada cantidad de
disolucién acuosa de HAuCl, para conseguir obtener una carga metdlica de oro del
0.1% en peso. Finalmente, se afiadié una disolucidon acuosa de citrato de sodio
(relacion molar citrato: Au de 1700). Después de envejecer durante 3 dias a
temperatura ambiente los iones citrato se eliminaron por centrifugaciéon en las
siguientes condiciones: 1 hora a 6000 rpm a 100°C, seguida de 1 hora a 8000 rpm e

igual temperatura. Finalmente, la muestra se secé mediante liofilizacién.
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6.4.1.2. Preparacion de clusteres de Au con 3, 5-7 y 7-10 atomos

Estos clusteres se sintetizaron wusando modificaciones del método
eletroquimico reportado previamente para NPs.?®! Todas las sintesis se llevaron a
cabo bajo atmdsfera de nitrédgeno en una celda electroquimica de 3 electrodos, con
plata/cloruro de plata como referencia, ldmina de Au como electrodo medidor y una
[dmina de platino como electrodo que actua. Durante todo el proceso se usd agua
de calidad MiliQ. Previamente a cualquier sintesis, los electrodos se pulieron con
oxido de aluminio, se lavaron exhaustivamente con agua y se sonicaron. Ademas, el
electrodo de Pt se limpid electroquimicamente mediante voltametria ciclica en una
disoluciéon 1M MeOH /1 M NaOH seguida de una voltametria ciclica en H,S0,4 1. Las
muestras de Aus se sintetizaron en agua MiliQ a 35°C fijando un potencial a -8V
durante 6200 s. La muestra de Aus.; se sintetizd en agua MiliQ a 25°C fijando la
densidad de corriente en 4 pasos: 1420 s a -20mA, 6200 s a -25mA, 3600 s a -35mA
y 10000 s a-45mA. La muestra de Auy.1o se sintetizd en KNO3 0.1 M a 25°C fijando la
densidad de corriente en 2 etapas: 10000 s a -30mA y 10000 s -40mA.

Una vez sintetizados, los clusteres de Au se soportaron mediante
impregnacion liquida sobre nanotubos de carbono previamente envueltos con el
polieletrolito hidrocloruro de polialilamina. La carga de Au usada fue de 0.015% en

peso.

6.4.1.3. Preparacion de NPs de Au de 0.8 y 1.2 nm sobre MWCNTSs

Se prepararon dos muestras que contenian NPs de Au de diferentes tamafios
(~0.8 nm y 1.2 nm, correspondientes a Auissy Auso). La muestra de de 0.8nm se
preparo siguiendo la metodologia descrita previamente en la seccidn experimental,

ajustando la cantidad de Au en la sintesis para obtener una carga de Au del 3% en
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peso. Para poder asegurar la ausencia de dtomos de Au y/o pequefios clusteres del
mismo, las NPs de Au de 1.2 nm se sintetizaron “ex situ” de acuerdo con Xu et al.[?*

y posteriormente se soportaron sobre los MWCNTSs funcionalizados.

6.4.2. Procedimientos de reaccion

6.4.2.1. Reaccion catalitica de formacién de disulfuros

Los experimentos cataliticos se llevaron a cabo a 25°C y una presién de O; de
5 bar en un reactor de vidrio equipado con un mandmetro y un sistema de extraccion
de micromuestras que permitia la extraccion de muestras de reaccién a tiempos
determinados. Las muestras de reaccidén se analizaron mediante cromatografia de
gases usando una columna capilar HP-5 (5% fenilo, 30 x 0.25nm) y los productos se
identificaron haciendo uso de la técnica de cromatografia de gases-espectroscopia
de masas, mediante un equipo de cromatografia de gases Fisons GC 8000 equipado
con una columna capilar DB5 con un detector de espectrometria de masas (Fisons
MD 800 con analizador de cuadrupolo). Bajo condiciones de reaccién tipicas 1 mmol
de tiofenol, 20uL de dodecano como patrén interno, 1.2mL de tolueno seco, y ~ 4
mg de catalizador se introdujeron en el reactor, el cual se purgd con oxigeno en
repetidas ocasiones y posteriormente se presurizd con 5 bar de oxigeno. Una vez
finalizada la reaccion el reactor se despresurizé lentamente y el catalizador se separé
por centrifugacion. Con objeto de llevar a cabo el reuso del catalizador, la reacciéon
se pard a tiempos determinados y el catalizador se aislé del liquido por
centrifugacidn, se lavo con tolueno y se secd a vacio y temperatura ambiente. Estas
muestras de catalizador se usaron para llevar a cabo nuevas reacciones bajo las

mismas condiciones iniciales.
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Los experimentos control llevados a cabo en ausencia de O, se realizaron con
una presién de N, de 5 bar, no observdndose ningun tipo de actividad catalitica, lo
cual evidencié que el O, es necesario para que la reaccidn se produzca. El lixiviado
de iones de Au del catalizador se examind llevando a cabo la filtracidn del catalizador
y el posterior seguimiento de la reaccidn llevada a cabo Unicamente con el liquido.
Al no detectarse ningun tipo de actividad catalitica en ausencia del catalizador, se

pudo rechazar cualquier contribucién de catalizador en la fase homogénea.

6.4.2.2. Analisis del H,0, formado

El tioanisol (0.98 mmol, 125.4 mg) se introdujo en una disoluciéon en metanol
(1mL) conteniendo cantidades equimolares de tiofenol (0.98 mmol, 110.6 mg) en
presencia del catalizador de Au/MWCNT (2X10° mmol). La reaccién fue

monitorizada de igual manera que los experimentos cataliticos estandar.

6.4.2.3. Analisis de O, consumido v H,0 formado

Durante la reaccién las cantidades de oxigeno consumido y agua formada
durante la oxidacion del tiofenol se analizaron bajo las siguientes condiciones de
reaccion: 2 mmol de tiofenol, 1.5 X 10° mmol de Au (Au/MWCNT, 0.1 % peso,
muestra A), temperatura ambiente, pO, = 5 bar. La cantidad de agua se analiz6 en

un equipo de valoracion Karl Fischer (Mettler-Toledo, DL-31, 1.1).

6.4.3. Calculos de TOF

Los TOFs se calcularon dividiendo la velocidad de reaccidn inicial (medida en
base a las moléculas de disulfuro formadas por hora) por el nUmero de atomos de

Au activos en catdlisis. Inicialmente se asumid que todos los atomos de Au en los
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clusteres de tamafio controlado de 3, 5-7, 7-10 atomos de Au y en las muestras B y
C eran activos. Posteriormente, se obtuvo un segundo valor para las muestras By C
asumiendo que sélo los dtomos de Au en los clusteres que contenian entre 5y 10

atomos eran activos, como se ha descrito anteriormente.

6.4.4. Cadlculos computacionales

Los calculos de DFT se llevaron a cabo usando un hibrido B3LYPBY funcional
como aparece implementado en el programa Gaussian03.5% El set basico estandar
6-311G (d,p) se usé para los dtomos S, C, O, H y Na,? y el set basico del potencial
efectivo del ntcleo LANL2DZ se eligié para el &tomo de Au.®* Las cargas atdmicas se
calcularon usando la aproximacién de orbitales de enlace naturales.®* Las
geometrias de todas las estructuras implicadas en el mecanismo se optimizaron
totalmente sin ninguna restriccién, excepto para el modelo del Aus, en el cual se
permitié que se moviese solo un atomo de Au en el sistema para evitar la distorsion
artificial de la NP. Los estados de transicion se caracterizaron por la presencia de una

Unica frecuencia imaginaria asociada con la coordenada de reaccion.

6.5. Referencias bibliograficas

[1] a) Hughes, M. D.; Xu, Y. J.; Jenkins, P.; McMorn, P.; Landon, P.; Enache,
D. I.; Carley, A. F.; Attard, G. A.; Hutchings, G. J.; King, F.; Stitt, E. H.;
Johnston, P.; Griffin, K.; Kiely, C. J. Nature 2005, 437, 1132; b) Hashmi,
A. S. K.; Hutchings, G. J. Angew. Chem.-Int. Edit. 2006, 45, 7896; c)
Corma, A.; Garcia, H. Chemical Society Reviews 2008, 37, 2096.

[2] a) Haruta, M. Catalysis Today 1997, 36, 153; b) Lopez, N.; Janssens, T.
V. W.; Clausen, B. S.; Xu, Y.; Mavrikakis, M.; Bligaard, T.; Norskov, J. K.
Journal of Catalysis 2004, 223, 232; c) Hutchings, G. J. Catalysis Today
2005, 100, 55; d) Chen, M.; Goodman, D. W. Accounts of Chemical

223



Referencias bibliogrdficas

3]
[4]
(5]
(6]
[7]

(8]

[9]

[10]

[11]
[12]

[13]

Research 2006, 39, 739; e) Risse, T.; Shaikhutdinov, S.; Nilius, N.;
Sterrer, M.; Freund, H.-J. Accounts of Chemical Research 2008, 41,
949,

Liu, Y.; Tsunoyama, H.; Akita, T.; Xie, S.; Tsukuda, T. Acs Catalysis 2011,
1, 2.

Huang, J.; Lima, E.; Akita, T.; Guzman, A.; Qi, C.; Takei, T.; Haruta, M.
Journal of Catalysis 2011, 278, 8.

Haruta, M.; Tsubota, S.; Kobayashi, T.; Kageyama, H.; Genet, M. J,;
Delmon, B. Journal of Catalysis 1993, 144, 175.

Tsunoyama, H.; Ichikuni, N.; Sakurai, H.; Tsukuda, T. J. Am. Chem. Soc.
2009, 131, 7086.

a) Herzing, A. A,; Kiely, C. J.; Carley, A. F.; Landon, P.; Hutchings, G. J.
Science 2008, 321, 1331; b) Lupini, A. R.; Veith, G. M.; Dudney, N. J,;
Pennycook, S. J. Microscopy and Microanalysis 2009, 15, 1408; c)
Allard, L. F.; Borisevich, A.; Deng, W.; Si, R.; Flytzani-Stephanopoulos,
M.; Overbury, S. H. Journal of Electron Microscopy 2009, 58, 199.

a) Uzun, A.; Ortalan, V.; Hao, Y.; Browning, N. D.; Gates, B. C. Journal
of Physical Chemistry C 2009, 113, 16847; b) Lu, J.; Aydin, C.; Browning,
N. D.; Gates, B. C. Angew. Chem.-Int. Edit. 2012, 51, 5842.

a) Yoon, B.; Hakkinen, H.; Landman, U. Journal of Physical Chemistry
A 2003, 107, 4066; b) Lang, S. M.; Bernhardt, T. M.; Barnett, R. N.;
Yoon, B.; Landman, U. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 8939; c) Hagen, J.;
Socaciu, L. D.; Elijazyfer, M.; Heiz, U.; Bernhardt, T. M.; Woste, L.
Physical Chemistry Chemical Physics 2002, 4, 1707; d) Molina, L. M.;
Lesarri, A.; Alonso, J. A. Chemical Physics Letters 2009, 468, 201; e)
Joshi, A. M.; Delgass, W. N.; Thomson, K. T. Journal of Physical
Chemistry B 2005, 109, 22392.

Lee, S.; Molina, L. M.; Lopez, M. J.; Alonso, J. A.; Hammer, B.; Lee, B.;
Seifert, S.; Winans, R. E.; Elam, J. W.; Pellin, M. J.; Vajda, S. Angew.
Chem.-Int. Edit. 2009, 48, 1467.

Guzman, J.; Gates, B. C. Angew. Chem.-Int. Edit. 2003, 42, 690.
Robinson, P. S. D.; Khairallah, G. N.; da Silva, G.; Lioe, H.; O'Hair, R. A.
J. Angew. Chem.-Int. Edit. 2012, 51, 3812.

Jia, C.-J.; Schueth, F. Physical Chemistry Chemical Physics 2011, 13,
2457.

224



Capitulo 6: Clusteres de Au en la oxidacion de tioles

(14]

[15]

[16]

[17]

[18]
[19]

[20]

[21]

[22]

(23]

[24]
[25]

a) Tran, M. L.; Zvyagin, A. V.; Plakhotnik, T. Chemical Communications
2006, 2400; b) Ledo-Suarez, A.; Rivas, J.; Rodriguez-Abreu, C. F,;
Rodriguez, M. J.; Pastor, E.; Hernandez-Creus, A.; Oseroff, S. B.; Lopez-
Quintela, M. A. Angew. Chem.-Int. Edit. 2007, 46, 8823.

a) Turner, M.; Golovko, V. B.; Vaughan, O. P. H.; Abdulkin, P.;
Berenguer-Murcia, A.; Tikhov, M. S.; Johnson, B. F. G.; Lambert, R. M.
Nature 2008, 454, 981; b) Liu, Y.; Tsunoyama, H.; Akita, T.; Tsukuda, T.
Chemical Communications 2010, 46, 550; c) Shichibu, Y.; Konishi, K.
Small 2010, 6, 1216; d) Xie, S.; Tsunoyama, H.; Kurashige, W.; Negishi,
Y.; Tsukuda, T. Acs Catalysis 2012, 2, 1519.

Sanchez, A.; Abbet, S.; Heiz, U.; Schneider, W. D.; Hakkinen, H.;
Barnett, R. N.; Landman, U. Journal of Physical Chemistry A 1999, 103,
9573.

a) Hoober, K. L.; Thorpe, C. Biochemistry 1999, 38, 3211; b) Jaje, J,;
Wolcott, H. N.; Fadugba, O.; Cripps, D.; Yang, A. J.; Mather, I. H.;
Thorpe, C. Biochemistry 2007, 46, 13031.

Kumar, S.; Gandhi, K. S.; Kumar, R. Industrial & Engineering Chemistry
Research 2007, 46, 3128.

Murphy, P. J.; LaGrange, M. S. Geochimica Et Cosmochimica Acta
1998, 62, 3515.

Alves, L.; Ballesteros, B.; Boronat, M.; Ramon Cabrero-Antonino, J.;
Concepcion, P.; Corma, A.; Angel Correa-Duarte, M.; Mendoza, E. J.
Am. Chem. Soc. 2011, 133, 10251.

a) Harbich, W.; Fedrigo, S.; Buttet, J.; Lindsay, D. M. Journal of
Chemical Physics 1992, 96, 8104; b) Fedrigo, S.; Harbich, W.; Buttet, J.
Journal of Chemical Physics 1993, 99, 5712.

Shichibu, Y.; Kamei, Y.; Konishi, K. Chemical Communications 2012, 48,
7559.

Calvo Fuentes, J.; Rivas, J.; Lépez-Quintela, M. A. In Encyclopedia of
Nanotechnology; Bhushan, B., Ed.; Springer Netherlands: 2012, p
2639.

Dumont, E.; Michel, C.; Sautet, P. Chemphyschem 2011, 12, 2596.

a) Barton, D. G.; Podkolzin, S. G. Journal of Physical Chemistry B 2005,
109, 2262; b) Ntainjua N, E.; Edwards, J. K.; Carley, A. F.; Lopez-
Sanchez, J. A.; Moulijn, J. A.; Herzing, A. A.; Kiely, C. J.; Hutchings, G. J.
Green Chem. 2008, 10, 1162.

225



Referencias bibliogrdficas

[26]

[27]
(28]

[29]
(30]

[31]

(32]

(33]
(34]

a) Jadzinsky, P. D.; Calero, G.; Ackerson, C. J.; Bushnell, D. A
Kornberg, R. D. Science 2007, 318, 430; b) Hakkinen, H. Nature
Chemistry 2012, 4, 443.

Roy, K.-M. In Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry; Wiley-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA: 2000.

Santiago Gonzalez, B.; Rodriguez, M. J.; Blanco, C.; Rivas, J.; Lopez-
Quintela, M. A.; Gaspar Martinho, J. M. Nano letters 2010, 10, 4217.
Xu, H.; Suslick, K. S. Acs Nano 2010, 4, 3209.

a) Becke, A. D. Journal of Chemical Physics 1993, 98, 5648; b) Lee, C.
T.; Yang, W. T.; Parr, R. G. Physical Review B 1988, 37, 785.

Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb, M. A ;
Cheeseman, J. R.; Montgomery, J., J. A.; Vreven, T.; Kudin, K. N.;
Burant, J. C.; Millam, J. M.; lyengar, S. S.; Tomasi, J.; Barone, V.;
Mennucci, B.; Cossi, M.; Scalmani, G.; Rega, N.; Petersson, G. A,
Nakatsuji, H.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota, K.; Fukuda, R.; Hasegawa,
J.; Ishida, M.; Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Klene, M.;
Li, X.; Knox, J. E.; Hratchian, H. P.; Cross, J. B.; Adamo, C.; Jaramillo, J.;
Gomperts, R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin, A. J.; Cammi, R,;
Pomelli, C.; Ochterski, J. W.; Ayala, P. Y.; Morokuma, K.; Voth, G. A,;
Salvador, P.; Dannenberg, J. J.; Zakrzewski, V. G.; Dapprich, S.; Daniels,
A. D.; Strain, M. C.; Farkas, O.; Malick, D. K.; Rabuck, A. D.;
Raghavachari, K.; Foresman, J. B.; Ortiz, J. V.; Cui, Q.; Baboul, A. G;
Clifford, S.; Cioslowski, J.; Stefanov, B. B.; Liu, G.; Liashenko, A.;
Piskorz, P.; Komaromi, |.; Martin, R. L.; Fox, D. J.; Keith, T.; Al-Laham,
M. A.; Peng, C. Y.; Nanayakkara, A.; Challacombe, M.; Gill, P. M. W_;
Johnson, B.; Chen, W.; Wong, M. W.; Gonzalez, C.; Pople, J. A.
Gaussian 03 2003.

a) McLean, A. D.; Chandler, G. S. Journal of Chemical Physics 1980, 72,
5639; b) Krishnan, R.; Binkley, J. S.; Seeger, R.; Pople, J. A. Journal of
Chemical Physics 1980, 72, 650.

Hay, P. J.; Wadt, W. R. Journal of Chemical Physics 1985, 82, 270.
Reed, A. E.; Weinstock, R. B.; Weinhold, F. Journal of Chemical Physics
1985, 83, 735.

226



Capitulo 7

Seccion experimental
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7.1. Caracterizacion de materiales

7.1.1. Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es la técnica empleada para la identificacion
cualitativa de las fases cristalinas estudiadas, ya que cada material presenta un
patrén de difraccion caracteristico, ademas de permitir obtener el grado de
cristalinidad de una muestra de manera cuantitativa, asi como el porcentaje de cada
una de las posibles fases presentes en la muestra. Su fundamento fisico se basa en
la difraccién de la radiacion X por parte de los diferentes planos cristalinos
caracteristicos asociados a cada fase presente en la muestra. De esta manera cada
plano cristalino, definido por sus correspondientes indices de Miller (hkl), presentara
una determinada distancia entre planos y podrd difractar la radiacién X incidente si

se satisface la siguiente condicidn:

na
2dpp

sinf =

Esta ecuacidn es la conocida como Ley de Bragg!", dénde sin 8 representa el
seno del angulo incidente de la radiacion, A representa la longitud de onda de la

misma y dyy; |a distancia entre planos con indices de Miller (hkl).

Las medidas de difraccién de rayos X de los materiales utilizados en este
estudio se realizaron segln el método de polvo cristalino en un difractdmetro Phillips
X'Pert PW3719 de geometria Bragg-Brentano equipado con un polarizador de
grafito, rendijas automaticas con superficie total de barrido constante de 14mm, y

con un portamuestras giratorio. Se utilizé la radiacion Ka del cobre (A = 1.54184), y
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una potencia de excitacion de 2KW. El intervalo usual de barrido de 26 fue de 10 a

90°.

7.1.2. Espectroscopia UV/Vis

La espectroscopia UV/Vis aplicada a sélidos cataliticos, permite obtener
informacidon acerca del estado de oxidacion y de los distintos entornos de

coordinacion de las especies metalicas contenidas en éstos./?

Esta técnica consiste en hacer pasar un haz de radiacién ultravioleta-visible
(zona del espectro electromagnético con longitudes de onda que van desde 190
hasta 800nm aproximadamente) a través de una muestra sélida. La absorcién de esta
radiacidon se origina por excitaciéon de un electréon desde un nivel energético hasta
otro nivel de energia superior al primero (transicion electrdnica) y puede ser
cuantificada porque el espectro de absorcién que se obtiene, dependiente de la
estructura de las moléculas de la muestra, y es caracteristico para cada sustancia

quimica.

Se rige por la ecuacion de Beer-Lambert, que relaciona la intensidad de luz
entrante en un medio con la intensidad saliente después de que en dicho medio se

produzca absorcion:
I
A=—-log—
glo

En la anterior ecuacidn, I es la intensidad del haz incidente, I; es la intensidad
del haz que llega al detector tras haber atravesado la muestra y A es la absorbancia,
qgue depende de la longitud atravesada por la luz en el medio, de la concentracion

del absorbente en el medio y del coeficiente de absorcion.
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Los andlisis de UV-vis en el modo de excitacidon electrénica de reflectancia
difusa (DRIFT) se han obtenido en un equipo Cary 5000 equipado con una célula

Praying Mantis de Harrick, y empleando BaSO. como referencia de reflectancia.

7.1.3. TEM/HRTEM/HAADF-STEM

La técnica de microscopia electrénica de transmision o TEM (del inglés,
Transmission Electron Microscopy) consiste en hacer pasar un haz de electrones
acelerados a través de una muestra ultrafina, generando una imagen de contraste y
de resolucidon a escala nanométrica. Proporciona informaciéon de la forma y

morfologia de las particulas del catalizador."®

En este trabajo, la microscopia TEM se ha empleado para conocer la
morfologia, el tamafio y la localizacion de NPs metdlicas soportadas sobre los
distintos materiales. Las micrografias electrdnicas de transmision se han obtenido en
un microscopio electrénico de transmision JEOL JEM-1010 operando a una tensiéon
de aceleracion de 100kV. Las muestras se han preparado por suspension del sélido
en etanol y tratamiento en ultrasonidos durante 30 min. Posteriormente, la
suspensioén se deja decantar durante unos minutos y se extrae una gota de la parte
superior de la misma que se deposita sobre una rejilla de cobre (300mesh) recubierta
por una capa agujereada de carbono. Finalmente esta rejilla se introduce en el
microscopio mediante un sistema de vacio y se procede al analisis de la muestra.
Ademads de este equipo, en la caracterizacion de los materiales del capitulo 5
también se ha utilizado el microscopio electréonico de transmisién JEOL JEM 2100F,
con una aceleracién de 200kV, que permite obtener haces muy intensos y
resoluciones subnanométricas. La preparaciéon de las muestras fue idéntica a la

realizada con el anterior equipo.
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La caracterizacidén por STEM de los clusteres y &tomos de oro empleados en el
capitulo 6 se llevd a cabo en un microscopio JEOL JEMAR200F operando a 80kV. El
motivo es la elevada inestabilidad de estos sistemas, por lo que las imagenes se
recogieron una Unica vez. Las imdgenes asi obtenidas son de baja resolucién y
requiere una simulacién de imagenes de HAADF-STEM para identificar la atomicidad
de los clusteres. Para ello, se emplearon algoritmos genéticos, estrategias
sofisticadas de busqueda que han demostrado ser eficaces en la busqueda de
minimos globales (en energia potencial) cuando se compara con otros métodos. Se
ha utilizado el c6digo BCGA,™ el cual incorpora el semiempirico potencial Gupta para
modelar interacciones interatémicas de transicién y 4&tomos de metales nobles. La
serie de parametros que requiere este potencial modelo para dtomos de oro se
extrayeron de Cleri et al.”! y la configuracién inicial para todos los tamafios de cluster
se generaron de manera aleatoria. Las imagenes de STEM simuladas se obtuvieron
con el software QSTEM usando parametros experimentales correspondientes a

imagenes de STEM experimentales.

7.1.4. ICP/AES

Para identificar y cuantificar la composicion quimica de un material
inorganico, se emplea la técnica de analisis quimico por espectroscopia de emisiéon
atémica de plasma acoplado inductivamente (ICP/AES), que se basa en la medida de
la radiacién electromagnética emitida a una longitud de onda caracteristica de un
elemento en particular. Esta emisidén se produce por la relajaciéon que se produce en
los dtomos del elemento tras ser excitado por la formacion del plasma a elevadas
temperaturas (6000-10000K), que pasan de un estado excitado al fundamental. La
intensidad de esta emisidon se relaciona directamente con la concentracion del

elemento en la muestra.
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El equipo empleado en el desarrollo de la presente tesis es un Varian 715-ES.
Para realizar el andlisis, la muestra sélida (entre 20 y 30 mg) se ha solubilizado
previamente, lo cual se consigue por disgregacion acida de los catalizadores. Para las
hidrotalcitas, las muestras son disgregadas sin previa calcinacidon con 1mL de HNO3
a 40°C durante 24 horas. Para disgregar el resto de muestras se utiliza una mezcla de

HF/HNO3/HCI de proporcion volumétrica 1/1/3.

7.1.5. Andlisis textural

Las medidas de adsorcién-desorcion de gases se utilizan ampliamente para la
caracterizacién de las propiedades texturales de un adsorbente (sélido), permitiendo
obtener informacién acerca de su superficie especifica y sobre el diametro y el
volumen de poro. Estas medidas se basan en las propiedades geométricas del
adsorbato y la modelizacion matemadtica de los fendmenos superficiales que
determinan la termodindmica de los procesos de adsorcién y desorcion. Asi, cuando
a un solido se le suministra una cierta cantidad de gas, parte de éste se adsorbera en
la superficie del sélido y parte quedara en la fase gas. Cuando la adsorcién se ha
completado y se alcanza el equilibrio, la relacién entre el gas adsorbido y la presion
del gas con la que esta en equilibrio a una temperatura dada, se denomina isoterma

de adsorcion.

A partir de las isotermas de adsorcién de nitrégeno a baja temperatura es
posible determinar la superficie especifica empleando el modelo de Brunauer,
Emmet y Teller (método B.E.T.).1! Conocida la cantidad de gas adsorbido necesario
para formar una monocapa y el drea que ocupa una de estas moléculas adsorbidas,
es posible estimar el area del sélido. Este modelo se basa en las hipdtesis de que la
superficie adsorbente es uniforme y no porosa, que las moléculas de gas se adsorben

sobre capas sucesivas y que las interacciones laterales entre moléculas vecinas de
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adsorbato son despreciables. La ecuacién B.E.T. a la que se ajusta este tipo de

isoterma tiene la forma siguiente:

P 1 (c-nrP
V(Py—P) V,C V,C P,

dénde P es la presion de vapor de saturacidn, P es la presién de vapor en el
equilibrio, P/Py es la presidn de vapor relativa, V es el nUmero total de moléculas por
gramo de adsorbente a la presidén P, Vi, es el nUmero de moléculas de adsorbato que
forman una monocapa por gramo de adsorbente y C es una constante relacionada
con la constante de equilibrio de adsorcion. La representacion de P/[V(Po-P)] frente
a P/Po, es una recta a partir de la cual se pueden extraer los valores de V., y C.
Conocido Vm se puede calcular el drea del material teniendo en cuenta el area

ocupada por cada molécula de adsorbato y el nUmero total de moléculas adsorbidas:

|4

A = "N, -
sT 2414 ' A°°

Ddonde Na es el nimero de Avogadro y o representa la superficie ocupada por

la molécula de N (0,162nm?).

Las isotermas de adsorcidn-desorcién de nitrégeno se han obtenido en un
equipo Micromeritics ASAP 2420, empleando N; como adsorbato a -196°C. Las
muestras de aproximadamente 200mg con un tamafio de particula de 0,1-0,4mm, se

trataron a 400°C y vacio durante 12 horas antes de las medidas de adsorcién.

7.1.6. TPR/TPO

La técnica de reduccidn termoprogramada (TPR) se utiliza para estudiar la

reducibilidad de 6xidos metalicos y de particulas de 6xidos metdlicos soportadas en

234



Capitulo 7: Seccidn experimental

otros materiales, asi como el tipo y grado de interaccién entre las particulas

soportadas y el soporte.?!

Los experimentos de reduccidon termoprogramada consisten en una reaccion
de reduccion en la que la temperatura de reaccion se va aumentando a una velocidad
constante y controlada. Se utiliza una mezcla gaseosa diluida de H, (en He o Ar) como
agente reductor. Durante el proceso de reduccion la concentracion de H; en la
mezcla reductora disminuye debido al consumo de H; por la propia reaccién, lo que
modifica la conductividad térmica del gas. La variacién de la conductividad térmica
durante el transcurso del experimento se registra en un detector de conductividad
térmica y su representacion en funcidn del tiempo y de la temperatura, da lugar a un
perfil caracteristico que refleja la reducibilidad del metal presente en el material. La
cantidad de H; consumido en la reduccion se determina a partir del area generada
por el perfil de la curva de reduccién y de un calibrado previo del detector de

conductividad térmica.

Los experimentos de TPR se han llevado a cabo en un equipo TPD-TPR
Autochem 2910 con un detector de conductividad térmica (TCD). Para realizar los
ensayos se han utilizado unos 100 mg de muestra con una granulometria entre 0,4 y
0,8mm. Las muestras se cargan en forma de lecho fijo, entre lana de cuarzo, en un
tubo en U de cuarzo y se hace pasar Ar a temperatura ambiente durante 30 minutos.
Posteriormente, el gas circulante se sustituye por 10% Hx(vol.)/Ar (50mL/min), la
temperatura se incrementa desde temperatura ambiente hasta 600°C a una
velocidad de 10°C/min y se registra la variacion de la conductividad térmica de la

mezcla gaseosa.

La técnica de oxidacidon termoprogramada (TPO) se basa en el mismo

fundamento que TPR, con la salvedad de que en esta ocasion es el consumo de

235



Caracterizacion de materiales

oxigeno (al producirse la oxidacién del catalizador) el que provoca las diferencias en
la conductividad observadas en el TCD. Para ello una muestra de aproximadamente
100 mg se reduce previamente en el propio equipo (25-400°C, 50 mL/min, 10%
Ha(vol)/Ar, 10°C/min) tras lo cual se enfrié hasta temperatura ambiente con
corriente de Ar. Por ultimo, la muestra se sometid a un proceso de oxidacion
termocontrolada con un mezcla gaseosa de 5% O,(vol)/He , hasta alcanzar los 900°C,

con una rampa de 5°C/min, registrando la variacion en la conductividad.

7.1.7. XAS

La espectroscopia de absorcién de rayos X (del inglés, XAS) es una técnica muy
utilizada para determinar geometrias locales asi como la estructura electrénica de la
materia. Se lleva a cabo con radiacién sincrotrdn, que permite disponer de un haz de
rayos X intenso y modulable. Dado que cada elemento presenta un borde de
adsorcién caracteristico, es posible estudiar cada elemento aislado de una matriz
compleja. El espectro de XAS presenta 3 zonas importantes para el analisis de
materiales: la region preborde, la regién XANES (del inglés, X-ray absorption near-
edge structure) y la EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure). Todas ellas
resultan de especial relevancia en la caracterizacion de estados de oxidacién y
entornos de coordinacién, a partir de la interpretacién de las desviaciones en las
energias de absorcion observadas al comparar los materiales con diferentes

patrones de composicidn conocida.

En el desarrollo del trabajo del capitulo 5 de la presente tesis, las medidas de
espectroscopia de Absorciéon de Rayos X (XAS) en la region XANES del borde de
absorcion K del Cu (8979 eV) fueron llevadas a cabo en la linea CLASS del sincrotron
espafiol ALBA (Cerdanyola del Vallés, Barcelona). En cambio, para caracterizar los

catalizadores empleados en el capitulo 6, los datos de XAS en el borde Ls; del oro
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(11919eV) se obtuvieron en el Sincrotrén ELETTRA (Trieste, Italia) en la linea de haz

XASF.

7.1.8. Intercambio isotépico de oxigeno (TPIE)

La técnica de intercambio isotopico de oxigeno 0, a temperatura
programada (TPIE) se utiliza para estudiar la naturaleza de las especies de oxigeno
participantes en la reaccién de oxidacién de algunos de los catalizadores!), y en
concreto permite conocer la movilidad del oxigeno entre la superficie y el interior de

un éxido metalico.

Antes de realizar los experimentos de intercambio isotdpico de oxigeno, los
catalizadores se han pre-tratado del siguiente modo: primero se hace pasar un flujo
de 0, (18mL/min) a 150°C durante 1,0h; después se enfria hasta 25°C con el mismo
flujo de O una vez alcanzados los 25°C, el oxigeno se reemplaza por argdn
(18mL/min) y se mantiene a esta temperatura durante 1h. Tras esto, se hace pasar
un flujo del 2% de 80, en Ar (22mL/min flujo total) a través de 0,200 g de catalizador

y la temperatura se aumenta de 25 a 450°C a una velocidad de 2°C/min.

Para determinar el intercambio isotdpico de oxigeno se ha utilizado un
microrreactor de cuarzo acoplado a un espectrometro de masas cuadrupolar
(Omnistar, Balzers) para poder monitorizar de forma on-line la composicion de los
gases de salida. Los perfiles de concentracidn de los gases de salida se han obtenido
adquiriendo las sefiales del espectrémetro de masas, relativas al **0, (m/e=32), al

160180 (m/e=34) y al 0, (m/e=36).
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7.1.9. XPS

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) es una técnica de
caracterizacion superficial no destructiva que permite obtener informacién, tanto
cualitativa como cuantitativa, de las especies quimicas en superficie con una
capacidad de penetracion hasta unos 6nm. En XPS, se produce la irradiacién de la
superficie de una muestra con un haz de rayos X monocromiatico (lineas Kal,2 de
Mg o Al que tienen energias de 1253.6 y 1486 eV). La muestra absorbe los fotones
de rayos X, produciéndose una transferencia de energia del fotdn a los electrones de
las capas internas de los atomos de la superficie, dando como resultado la emision
de un haz de electrones que pueden ser analizados en funcién de su energia. La
energia de los fotoelectrones esta relacionada con el entorno atémico y molecular
de donde son generados.!® De este modo, conociendo la energia del fotén irradiado
y la energia cinética del electron emitido, se puede calcular la energia de enlace
(energia de ligadura) de dicho electrén, la cual es caracteristica del dtomo y del

orbital en el que se encontraba el electrén emitido:
Eb = hv — Ek —-Ww

dénde hv es la energia del fotén; Ej, la energia cinética del fotoelectrén
emitido; W, la funcion de trabajo del espectrémetro y; Ep, la energia de ligadura
(parametro que identifica al electron de forma especifica, en términos del elemento
y nivel atédmico). El equipo XPS procesa la sefial y se obtiene un espectro donde se
representa directamente la velocidad de recuento de electrones (electrones/s)
frente a su energia de enlace. Asi, la aplicaciéon fundamental del XPS es el estudio de
la superficie de una muestra. Este estudio permite detectar los elementos presentes
en la superficie y cuantificarlos, pero también se puede obtener los estados de

oxidaciéon y entornos de coordinacion de los elementos presentes en la superficie.
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Los espectros fotoelectrénicos de XPS se registraron usando un espectrémetro
SPECS con un detector 150 MCD-9 y usando una fuente de Rayos X no
monocromatica, MglKo (1253.6eV). Los valores de energias de enlace (BE) se
referenciaron al pico Cls (284.5eV). En la caracterizacién de los materiales del
capitulo 6, para tratar de evitar la fotoreduccion o sinterizacién de dtomos de oro
inducida por la fuente de Rayos X, la adquisicion del espectro se llevd a cabo a -170°C

usando una fuente de Rayos X de 50Vatios.

7.1.10. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman examina la frecuencia de la luz dispersada por las
moléculas, cuando estas son irradiadas con radiacidn electromagnética. Esta puede

ser eldstica o ineldstica. La componente ineldstica da lugar al espectro Raman.

La espectroscopia Raman es un instrumento importante para la
caracterizacién de materiales ya que diferentes estructuras moleculares dan lugar a

distintos espectros Raman.

El espectro Raman se adquirié con un espectrémetro Renishaw Raman in via
equipado con un microscopio Leika DM LM y un diodo Idser HPNIR de 514 nm como
fuente de excitacion. La potencia de ldser en la muestra fue de 20 mW. Se usé un
objetivo 50X con una distancia éptica de 8 mm para focalizar el haz laser no
polarizado en un foco de 3-5 um en la muestra y recoger la luz retrodispersada. La
dispersion Raman se recogié en modo de escaneo estdtico en la regio espectral de
100-2500cm™ con una resolucién > 4cm™. Por cada espectro se acumularon 20
escaneos. La disolucién de la muestra se colocé dentro de una celda para andlisis

liguidos adaptada para Raman.
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7.1.11. Espectroscopia FTIR

Los experimentos de espectrometria infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR) presentados en el capitulo 5 se llevaron a cabo en un equipo BRUKER VERTEX
70 con detector DTGS sobre muestras autosoportadas. La celda permite realizar
tratamientos “in situ” a vacio o con flujo de gas, pudiéndose introducir reactivos de
forma controlada asi como tratar térmicamente la muestra. Previamente, la muestra
se evacuod a temperatura ambiente y alto vacio. En este mismo trabajo se ha utilizado
CO como molécula sonda para estudiar la evolucién del estado de oxidacién del Cu

durante la reaccién.

Los experimentos de espectroscopia infrarroja (FTIR) llevados a cabo en el
capitulo 6 se llevaron a cabo en un espectrometro Bio-Rad FTS-40A con un detector
DTGS. Unas gotas de una disolucién de la muestra fueron depositadas en un disco
de germanio, dejando evaporar previamente el disolvente antes de llevar a cabo las

medidas

7.2. Caracterizacidon de compuestos organicos

7.2.1. Cromatografia de gases

La cromatografia de gases es la técnica mas empleada durante el desarrollo
de la presente tesis para llevar a cabo el andlisis de los datos cataliticos de las
diferentes reacciones. Presenta una fase moévil (gas) y una fase estacionaria
(generalmente un polimero soportado en el interior de una columna). El gas
arrastrara el analito en cuestidén (muestras extraidas de la reaccién a diferentes
tiempos), una vez ha sido vaporizada previamente, a través de la columna. Los

diferentes componentes de la muestra interaccionaran de manera diferente con la

240



Capitulo 7: Seccidn experimental

fase estacionaria en funcién del peso molecular o de la mayor interaccién de sus
diferentes grupos funcionales con dicha fase. Este hecho provocara que cada
componente eluya a un determinado tiempo, conocido como tiempo de retencion.
La comparacién de dichos tiempos de retencién con los presentados por patrones

comerciales aislados permite la identificacidn de los diferentes compuestos.

Pero ademas de cualitativo, lo que hace verdaderamente atractivo el empleo
de la técnica de GC en el analisis de los datos cataliticos, es su posibilidad de llevar
es la posibilidad de obtener datos cuantitativos. Esto nos permitira estudiar la
evolucion en la formacion de los diferentes productos asi como en la desaparicion
de los reactivos. Para ello, es necesario el cdlculo de un factor de respuesta, que
permita relacionar el drea de cada pico del cromatograma con la cantidad del
compuesto en cuestién por comparacién con la que presenta un patrén interno
presente en la reaccion que permanece inalterado durante el transcurso de la
misma:

_ Ai'np'FRp

FR;
¢ ni-Ap

Ddénde FR; es el factor de respuesta del compuesto i; A; es el drea obtenida del
compuesto i; n, es la cantidad de patrén interno; FR, es el factor de respuesta del
patrdn interno, asignado como 1 arbitrariamente; n; es la cantidad de compuesto i;

y Ap es el drea obtenida del patrén interno.

Gracias a los datos obtenidos con esta técnica ha sido posible calcular los
datos, de conversidn, selectividad, rendimientos y velocidades iniciales, como se

detallard mas adelante.
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Para el desarrollo del trabajo en la presente tesis se han utilizado equipos de
cromatografia que presentaban detector de ionizacion en llama (del inglés, FID), con
una columna capilar HP-5 (5% fenilmetilpolisiloxano) de 30 metros de longitud y

0.25mm de diametro.

7.2.2. Cromatografia de gases-masas

La sustitucion del detector FID por un espectrémetro de masas es la principal
caracteristica de la cromatografia de gases masas. Mediante esta técnica es posible
obtener el patron de fragmentacién de cada componente del analito, pudiendo ser
comparado con los presentes en la bibliografia del equipo. De esta manera es posible
identificar el compuesto en cuestion, ya que simplemente con la CG no era posible

conocer dicha informacion.

En la presente tesis se empleado con este propdsito un equipo Agilent 6890N
8000 (con columna capilar DB-5 de similares caracteristicas a la empleada en GC)

acoplado a un espectrémetros de masas Agilent 5973N cuadrupolar.

7.2.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es una técnica que
permite la elucidacién de estructuras moleculares. Se basa en la absorbancia de
radiacion electromagnética que sufren determinados nucleos atémicos en la region
de las radiofrecuencias. Como su frecuencia depende del entorno de estos nucleos,
se puede determinar la estructura de las moléculas empleadas en cuestién. Para ello,
los nucleos deben presentar un momento magnético distinto de cero, como por

. 1 13 . 7 . . g
ejemplo 'H y °C. Esto convierte a esta técnica en una potente herramienta utilizada

tradicionalmente en la caracterizacién de moléculas organicas.
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Para llevar a cabo la caracterizacién por RMN en la presente tesis, se utilizé un
equipo Varian Unity 300 Plus Gemini a 300MHz para los ntcleos de *Hy 75MHz para

los de 3C. Las muestras se disolvieron en CDCl3

7.3. Calculos de actividad catalitica

A partir de los datos de GC y conociendo el factor de respuesta correspondiente al
compuesto en cuestion, se puede obtener la cantidad presente del mismo en cada

alicuota de reaccién extraida a un tiempo determinado:

oo ity
' Ap - FR;
Ddnde FR; es el factor de respuesta del compuesto i; A; es el area obtenida del

compuesto i; n, es la cantidad de patrén interno (moles); ni es la cantidad de

compuesto i (moles); y Ap es el drea obtenida del patrén interno.

Asi, conocidos los moles de un sustrato a un tiempo t (ns:) y los moles a tiempo

inicial (nsp), es posible calcular la conversidn de sustrato a un tiempo determinado:

5,0 " Nsit

n
C. (%) = 100

S,0

El rendimiento a un producto determinado a un tiempo determinado,

conocido np4, se calcula de la siguiente manera (asumiendo una estequiometria 1:1):

n
2L 100

R, (%) =
Pt Ng o

A partir de lo anterior también es posible calcular la selectividad:
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S (%) = Ry, 100
p,t( 0) - C_t

Algunos parametros muy empleados para determinar la actividad catalitica de
un catalizador son el TON (Turnover number), definido como numero de moléculas
de reactivo convertidas por centro catalitico; y el TOF (Turnover frequency), que
permiten obtener informacién sobre el nimero de veces que tiene lugar la
transformacién del reactivo limitante por centro catalitico y unidad de tiempo, bajo

unas condiciones de reaccidén determinadas.

Esta es la expresién del TON:

n
TON = =L

Nm

Ddénde ng¢ representa los moles totales de sustrato convertidos; y nm los moles

de especie activa del catalizador.

Mientras que la expresion del TOF es la siguiente:

To
TOF = —
nm

Ddnde ro representa la velocidad inicial de reaccién (obtenida a partir de la
pendiente de la representacion de la conversion respecto al tiempo para

conversiones inferiores al 15%).
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A continuacién se enumeran de modo general las conclusiones mas

destacadas obtenidas durante el desarrollo de la presente tesis doctoral:

- La sintesis de aminas secundarias a través de la N-monoalquilacién de aminas
primarias con alcoholes ha sido catalizada eficientemente por un catalizador
heterogéneo basado en NPs de Au depositadas sobre CeO; mediante una

metodologia de préstamo de H..

- Se ha podido comprobar experimentalmente que la etapa limitante de

reaccioén en las condiciones de trabajo es la deshidrogenacién del alcohol inicial.
- Se ha concluido que las especies de Au® son las que catalizan la reaccion.

- A partir de estas aminas secundarias ha sido posible obtener propargilaminas
conectando la N-monoalquilacidon de aminas con una reaccién de acoplamiento A3,
empleando el mismo catalizador Au/CeO; aunque con un mayor contenido en peso

de Au.

- NPs de Pd depositadas sobre MgO han catalizado eficientemente la S-
monoalquilacién de tioles con alcoholes a través de un mecanismo de préstamo de

hidrégeno similar al anterior para formar tioéteres.

-El mecanismo de reaccidn mas probable en este caso implica la formacién de
un compuesto hemitioacetdlico, el cual serd reducido por los propios hidruros
metadlicos, o bien evolucionard para dar un ién tionio intermedio, el cual sera

reducido de forma similar por especies Pd-H para dar en ambos casos el tioeter.

- El tamafio de la NP de Pd tiene una gran influencia en la cinética de la

reaccién; de manera que con NPs pequefias la etapa limitante del proceso es la
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tiolacién reductiva, mientras que con NPs mads grandes la deshidrogenacién del

alcohol pasa a ser la etapa mds lenta del proceso.

- Diferentes estudios han permitido concluir que en este proceso catalitico el

estado de oxidacidn del Pd oscila entre los estados de oxidacién Oy +2.

- NPs de CuO depositadas sobre Al,03 o de un 6xido mixto de Mg y Al son

efectivos en la sintesis oxidativa de amidas a partir de alquinos y aminas.

- Se ha podido constatar la participacion de los oxigenos que compone el CuO

en la reaccion, los cuales son regenerados a su vez por parte del oxigeno molecular.

- El tamano de NP de éxido y su interaccidn con el soporte afectan a la
actividad catalitica ya que afectan a la movilidad del oxigeno superficial y a su

posterior regeneracion por parte del O,.

- Se ha comprobado que es necesario un balance adecuado entre la
reducibilidad de las NPs y el nimero de centros activos superficiales para que los

catalizadores presenten la maxima actividad.

- Clusteres de Au depositados sobre nanotubos de carbono de pared multiple
(MWCNTSs) han catalizado la oxidacion de tioles a disulfuros en condiciones suaves

con TOFs comparables a los obtenidos por enzimas.

- Un estudio detallado de la evolucion del tamafio del cluster de Au mediante
técnicas de microscopia electronica (HAADF-STEM) permitid observar cémo se
producia una agregacion progresiva de los atomos de Au conformando clisteres de

tamanio creciente con el tiempo de reaccién.
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- Los clusteres que contenian entre 5 y 10 atomos de Au dieron lugar a la
maxima actividad. Con clisteres de tamafios inferiores se encontraron periodos de
induccion importantes, mientras que NPs de Au de 0.8 y 1.2 nm no fueron activas en

reaccion.

- Mediante calculos por DFT, se pudo comprobar como los atomos aislados no
presentaban actividad debido a que no eran capaces de activar el O,, mientras que
los clisteres de 3, 5, 6 y 7 atomos eran todos capaces de interaccionar tanto con el
oxigeno como con el bencenotiol. Los clusteres de Aus son las especies metalicas que

presentan la maxima actividad.

-El mecanismo propuesto implica la formacién de una molécula de perdxido

de hidrégeno que se descompone formando agua y oxigeno molecular.
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Resumen

RESUMEN

Durante el trabajo realizado en la presente tesis doctoral, se han disefiado y
desarrollado catalizadores basados en nanoparticulas y clisteres metalicos
soportados sobre materiales de diferente naturaleza con objeto de mejorar su
estabilidad y potenciar su actividad catalitica. Para ello, se han estudiado las
caracteristicas fisico-quimicas (estado de oxidacion, tamafo de particula, etc.) de
cada catalizador, ademas de llevar a cabo estudios mecanisticos necesarios para
optimizar el desempefio de estos materiales en una determinada reaccién en las

mejores condiciones experimentales posibles.

En particular, los capitulos 3, 4 y 5 se han centrado en el desarrollo de
catalizadores basados en nanoparticulas soportadas de Au, Pd y CuO para la sintesis
de compuestos organicos de interés. En concreto, ha sido posible obtener con
buenos rendimientos aminas secundarias, propargilaminas, tioéteres y amidas, a
través de metodologias sostenibles, como la autotransferencia de hidrégeno o la

amidacién oxidativa empleando oxigeno como agente oxidante.

Ademas, se ha evaluado la reutilizacion de los catalizadores basados en
nanoparticulas de forma sistematica (aspecto de gran relevancia desde el punto de
vista industrial), asi como la generalidad de su uso introduciendo diferentes grupos

sustituyentes en los sustratos de partida en cada reaccidn en particular.

Por ultimo, el capitulo 6 se ha centrado en el estudio de la actividad catalitica
presentada por clisteres de Au soportados sobre nanotubos de carbono de pared
multiple (MWCNTSs) en la formacidn de difenil disulfuro partiendo de bencenotiol. Se
ha podido comprobar como el nimero de 4tomos que componen el clister influye

drasticamente en su actividad. En concreto, el catalizador presenta elevadas
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actividades cuando el cluster contiene un conjunto de dtomos dentro de un rango
comprendido entre 5-10 dtomos, mientras que atomicidades de clUster inferiores o
superiores dan lugar a la aparicion de periodos de induccién o a catalizadores
inactivos. La explicacién radica en la capacidad de activacién de los reactivos
presentada por los clusteres con atomicidades dentro del citado rango o intervalo,

necesaria para que la reaccién pueda tener lugar.
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RESUM

Durant el treball realitzat en la present tesi doctoral, s’han dissenyat i
desenvolupat catalitzadors basats en nanoparticules i cldsters metal-lics suportats
sobre materials de diferent naturalesa, amb |'objectiu de millorar la seua estabilitat
i potenciar |"activitat catalitica. Per aquest motiu, s"han estudiat les caracteristiques
fisico-quimiques (estats d oxidacid, grandaria de particula, etc.) de cada catalitzador,
a més de dur a terme estudis mecanistics necessaris per optimitzar la utilitzacié

d’aquests materials en una determinada reaccié en les millors condicions possibles.

En particular, els capitols 3, 4, i 5 s’han centrat en el desenvolupament de
nanoparticules suportades de Au, Pd i CuO per a la sintesis de compostos organics
d’interés. Mes concretament, ha sigut possible obtenir bons rendiments a amines
secundaries, propargilamines, tioeters i amides, mitjancant metodologies
sostenibles como la autotransferéncia d’hidrogen o la amidacié oxidativa amb I"Us

d’oxigen com agent oxidant.

A més, s’han avaluat la re-utilitzacié dels catalitzadors basats en
nanoparticules de manera sistematica (aspecte de gran rellevancia des del punt de
vista industrial), aixi com la generalitat del seu us mitjancant la introduccié de

diferents grups substituents en els substrats de partida de cada reaccié en particular.

Per ultim, el capitol 6 s’ha centrat en I'estudi de [I'activitat catalitica
presentada per clusters d”Au suportats sobre nanotubs de carboni de paret multiple
(MWCNTSs) en la formacié de disulfurs amb |"Us de bencenotiol de partida. S"ha pogut
comprovar com el nombre d’atoms que constitueixen el cldster influeix de manera
drastica en la seu activitat. Particularment, el catalitzador presenta elevades

activitats quan el clUsters esta constituit per un conjunt d’atoms dins el rang comprés
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entre 5i 10 atoms, mentre que atomicitats de clister inferiors i superiors donen lloc
a l"aparicié de periodes d’induccid o catalitzadors inactius. L'explicacid radica en la
capacitat d’activacié dels reactius presentada pels clisters amb una atomicitat dins

I’'esmentat rang o interval, necessaria per a que la reaccié puga tindre lloc.
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Abstract

ABSTRACT

During the work done in this thesis, new catalysts based on metallic
nanoparticles and clusters supported on materials with different properties have
been designed and developed trying to improve their stability and potentiate their
catalytic activity. For this reason, different physical and chemical properties
(oxidation state, particle size, etc.) have been studied for each catalyst and, besides,
mechanistic studies needed to optimize the performance of these materials in a
specific reaction under the best possible experimental reaction conditions have been

carried out.

In particular, chapters 3, 4 and 5 have been focused on the development of
catalysts based on Au, Pd and CuO supported nanoparticles for the synthesis of
organic compounds of interest in different fields. Specifically, it has been possible to
synthesize secondary amines, propargilamines, thioethers and amides with good
yields, through sustainable methodologies like the hydrogen autotransfer or the

oxidative amidation with molecular oxygen as the oxidant agent.

Besides, re-use of the different nanocatalysts has been evaluated
systematically (aspect of great relevance from the industrial point of view), and also
the scope of the reaction by using as starting materials reactants with different

substituent groups in each reaction.

Finally, chapter 6 has been focused on the study of the catalytic activity
presented by Au clusters supported on multi-walled carbon nanotubes (MWCNTSs) in
the formation of diphenyl disulfide starting from benzenethiol. It has been
demonstrated that the number of atoms that formed the cluster has a strong

influence on its activity. Specifically, the catalyst shows high activities when the

257



Abstract

metallic cluster contains a number of atoms in the range between 5 and 10 atoms,
while lower or higher cluster atomicities are associated to induction periods or
inactive catalysts. The explanation resides in the activation capacity of the reactants
presented by the metallic clusters with atomicities in the aforementioned range or

interval, necessary for the reaction to occur.
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