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(NG Grafeno dopado con nitrégeno

(B)G Grafeno dopado con boro

(B,N)G Grafeno dopado con boro y nitrégeno

PG Grafeno dopado con fosforo

2D Dos dimensiones

3D Tres dimensiones

°C Grados Celsius

by Longitud de onda

Q Ohmios

A Angstrém

AE Analisis elemental

AFM Microscopia de fuerza atbmica

APR Reaccion de reformado en fase acuosa

B Boro

BET Brunauer-Emmett-Teller

BE Energias de enlace

C Carbono

CG-EM Cromatografia de gases acoplada a un espectrémetro de masas de
ionizacién por impacto electrénico

CG Cromatografia de gases

CO; Dioxido de carbono

CVvD Deposicion quimica en fase vapor

d Espaciado interlaminar

0 Desplazamiento quimico

DMF Dimetilformamida

DMSO Dimetilsulfoxido
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DRX
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eV
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EBSD
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fl-
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FRX
FTIR
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H.
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HPLC
HRTEM
Hz
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LUMO

mM

Difraccion de rayos X en polvo

Electrén

Energia de activacion

Electron voltios

Etilenglicol

Detector de electrones retrodispersados difractados
Detector de ionizacion en llama

Few-layers/pocas capas

Resonancia paramagnética electronica

Fluorescencia de rayos X

Espectroscopia infrarrojo de transformada de Fourier
Grafeno/Grafenos

Gramos

Hora

Huecos/Protones

Hidrdgeno gas

Orbital molecular ocupado de mayor energia
Cromatografia liquida de alta resolucion
Microscopia electronica de transmision de alta resolucion
Hercios

Espectroscopia de emision Optica acoplada a plasma de
acoplamiento inductivo

Orbital molecular no ocupado de menor energia
Metro
Molar

Milimolar
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mL Mililitro

mg Miligramo

min Minutos
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NP Nanoparticula
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0, Oxigeno gas

OH Hidroxilo
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SEM-EDX Microscopia de barrido electronico por dispersion de energia de
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SERS Surface-enhanced Raman spectroscopy

TBAB Bromuro de tetrabutilamonio

TCD Cromatografia de gases con un conductor térmico

TEM Microscopia de transmision electronica

TEMPO 2,2,6,6-Tetrametilpiperidin-1-oxilo

TOF Turnover frecuency

TON Turnover number

TG Analisis termogravimétrico

u.a. Unidades arbitrarias
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UV-Vis Espectroscopia de absorcién ultravioleta-visible
Vv Voltio
WGS Reaccion water-gas shift

XPS Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X
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Introduccion 3

1.1. Grafeno

Aunque la existencia del grafeno era conocida desde los primeros afios del siglo
XX, durante el desarrollo de la difraccion de rayos X como técnica cristalografica
por Henry y Lawrence Bragg,® el interés por este material ha resurgido con mucha
mayor fuerza a raiz de la concesion, en 2010, del premio Nobel de Fisica a Andre
Geim y Konstantin Novoselov por el estudio de sus propiedades.?* Durante los
primeros afios del desarrollo de la cristalografia, a raiz del descubrimiento de los
rayos X por Rontgen en los dltimos afios del siglo XIX, el grafito fue uno de los
materiales cuyo estudio estructural atrajo gran atraccion por su simplicidad. La
Figura 1.1 muestra la estructura del grafito, la cual se determin6 a partir del
difractograma de rayos X correspondiente.

Q) p cle (b)

(002)

Distancia
interlaminar 3.35 A ) L

T T T " T = T
10 20 30 40 50

2 Theta (grados)

A
\,_ Distancia
“enlace C-C 1.42 A

Figura 1.1. Estructura del grafito (a) con su correspondiente patron de difraccion de rayos
X (b).5¢

Mediante cristalografia de rayos X se pudo establecer que el grafito esta constituido
por el apilamiento de ld&minas de carbono que se denominaron grafenos. El grafeno
es una lamina de un aomo de espesor constituida por dtomos de carbono con
ordenacion hexagonal. El desarrollo de la mecénica cuantica permitio entender que
los a&tomos de carbono del grafeno poseen una hibridacion de sus orbitales atémicos
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sp?, y el solapamiento de esos orbitales atdmicos, junto con un orbital p;, da lugar a
la formacion de dos tipos de enlace, uno de los cuales posee caracter sigma (o) y
provendria del solapamiento de orbitales sp?, localizandose la densidad electrénica
en el plano donde se encuentran los &tomos de carbono y siendo el &ngulo entre los
enlaces de 120°, lo que origina la simetria hexagonal de estos &tomos de carbono y
su conformacion en un mismo plano. El segundo tipo de enlace esta formado por el
solapamiento lateral de los orbitales atomicos tipo p, que poseen igual densidad
electronica por encima y por debajo del plano de estos anillos hexagonales. La
Figura 1.2 muestra la hibridacion sp? caracteristica de cada atomo de carbono y los
enlaces ¢ y 7 que se originan al solapar los orbitales atomicos sp? y p, formando un
enlace doble C=C. La existencia de un orbital = extendido constituido por el
solapamiento de los orbitales p, de todos los atomos de carbono y que posee
densidad electrénica por encima y por debajo del plano definido por los atomos, es
responsable de gran parte de las propiedades del grafeno relacionadas con la
conductividad eléctrica, movilidad electrénica y capacidad de adsorcion entre otras.

Enlacec

Figura 1.2. Hibridacion sp? de dos 4tomos de carbono en la parte derecha e izquierda y los
orbitales ¢ y = que se originan por el solapamiento de estos orbitales atomicos sp? y p;
formando un enlace doble C=C.
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De esta manera, aungue la existencia del grafeno era conocida, las propiedades de
estas l&minas cuando se encuentran aisladas de forma individual no habian
despertado interés ni habian sido objeto de estudio hasta el afio 2004, donde los
premios Nobel anteriormente mencionados, consiguieron aislar una capa individual
de grafeno y estudiar su conductividad eléctrica.?

Gran parte del interés del grafeno deriva del hecho estructural de estar constituido
por laminas de un Gnico 4tomo de espesor (0.34 nm) y por tanto constituye el limite
fisico de un material 2D. Las propiedades Unicas que derivan de esta estructura 2D
con orbital & deslocalizado constituyen un claro ejemplo de nanociencia.

A partir del afio 2000 y con el desarrollo de nuevas técnicas de analisis de superficie,
tales como la espectroscopia fotoelectronica de rayos X blandos (XPS, de sus siglas
en inglés; X-ray Photoelectron Spectroscopy) y el avance de las técnicas de
microscopia, que permiten alcanzar resoluciones casi atdmicas (HR-TEM, de sus
siglas en inglés; High Resolution Transmission Electron Microscopy), junto con
nuevas técnicas de microscopia basadas en el efecto tunel, que permiten el paso
eficiente de electrones desde atomos hasta electrodos constituidos por puntas finas
de dimensiones atémicas, tales como microscopia de efecto tunel (STM, de sus
siglas en inglés; Scanning Tunneling Microscopy) y la relacionada microscopia de
fuerza atomica (AFM, de sus siglas en inglés; Atomic Force Microscopy), ha sido
posible conseguir informacion muy detallada de la estructura atomica de
nanoparticulas (NPs) y superficies finas, siendo el grafeno un material adecuado
para ser estudiado por estas técnicas. Asi, la combinacion de informacién de todas
estas técnicas ha permitido, de forma convincente, establecer las propiedades de
nanomateriales y materiales finos, en particular el del grafeno, llegandose a
establecer que estas propiedades son Unicas sin parangdn con ningun otro material
conocido.

Desde el punto de vista fisico, el grafeno constituye el limite del concepto ideal de
superficie donde el espesor se ha llevado al limite minimo posible. Es conocido, que
muchas propiedades fisicas y quimicas de los materiales, derivan de las propiedades
de su superficie, en particular, el area superficial y la densidad electronica. Asi se
ha establecido que el &rea superficial especifica tedrica del grafeno debe ser 2630
m? g1 y en este material todos los &tomos estarian superficiales y accesibles para
interaccionar con adsorbatos.”® Este valor de area superficial es de los mas grandes
entre los descritos para cualquier tipo de material y compara favorablemente con el
area superficial descrita para materiales que han sido considerados como que
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exhiben areas superficiales especificas elevadas. La Tabla 1.1 resume alguna de las
areas especificas que han sido descritas para varios tipos de materiales.

Tabla 1.1. Areas especificas representativas para diferentes tipos de materiales.

Entrada material area BET (m? g?1)
1 ZSM-5 251°
2 Zeolita Y 675
3 TiO (nanoparticulas) 471
4 CeO; (nanoparticulas) 9312
5 MCM-41 1031%
6 PMOQO? 1170
7 Carbdn Activado (Norit) 1200%
8 MOF MIL-101 4000'°

8PMO: Periodic Mesoporus Organosilicas

Asi, por ejemplo, las zeolitas, que son materiales microporosos cristalinos donde el
area total esta constituida por el area exterior de las particulas mas el area interna
definida por canales y cavidades de los microporos, presentan valores de area
superficial especifica que varian de entre los 200 m? g* en zeolitas de tamafio medio,
tales como la ZSM-5, hasta los 700 m? gt caracteristico de zeolitas de poro grande,
tales como la zeolita Y. La Figura 1.3 muestra algunas estructuras de estos
aluminosilicatos porosos resaltando que el area total es la suma del area externa mas
el area de microporo, que suele ser en general mas de un orden de magnitud superior
al area externa. De hecho, 6xidos metalicos no porosos tales como el TiO; o CeO,
presentan valores de area superficial que oscilan entre 40 a 90 m? g, muy inferiores
a los de las zeolitas.
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Figura 1.3. Estructura representativa de algunas zeolitas, con diferentes aberturas de poro 'y
dimensiones de los canales. (a) zeolita A (3D, 4.2 A); (b) zeolita Y (3D, 7.4 A): (c) zeolita
L (1D, 7.1 A); (d) ZSM-5 (2D, 5.3 x 5.6 A, 5.1 x 5.5 A).77

El parrafo anterior, comentando las propiedades de las zeolitas, permite entender
que la sintesis de materiales mesoporosos estructurados!®#° tales como MCM-41,
a partir de los afios 80, constituyd un avance sustancial en el campo de los
materiales, puesto que el &rea superficial especifica que se podia conseguir con
materiales mesoporosos podia estar en torno a los 1000 m? g*. El Esquema 1.1
muestra el mecanismo de formacién de estos materiales mesoporosos y su
estructura, indicando la abertura de los mesoporos y la estructura de los canales que
conforman el material.
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Esquema 1.1. Procedimiento de formacién de un material mesoporoso tipo MCM-41, asi
como la estructura de los canales (mesoporos) que poseen dimensiones superiores a 2 nm.

En este campo, la combinacién de componentes organicos e inorganicos como en
los sélidos organosilicicos mesoporosos periddicos (PMO, de sus siglas en inglés;
Periodic Mesoporous Organosilicas) constituy6 igualmente un avance importante,
aunque el area superficial especifica de estos materiales dificilmente sobrepasaba
los 1200 m? g'*. El pequefio peso atémico del carbono junto con la total exfoliacion,
son los dos hechos estructurales que explican el elevado valor del area superficial
del grafeno, que es superior también a los valores que se alcanzan con carbones
activos obtenidos por la carbonizacién de materiales organicos a temperaturas en
torno a 500 °C en presencia de acidos y sales inorganicas que corroen la superficie
organica a las temperaturas de carbonizacién, y que favorecen la transformacion de
la materia organica en carbon. De hecho, al momento presente, los Gnicos materiales
que exhiben un &rea superficial superior a la del grafeno son los denominados
materiales reticulares metal-organicos (MOFs, de sus siglas en inglés; Metal-
Organic Frameworks) que pueden alcanzar valores de area superficial de 3000 y
hasta 4000 m? g* pero debido a su elevada porosidad, son materiales frecuentemente
inestables que colapsan por tratamientos fisicos o en presencia de agentes quimicos.
La Figura 1.4 muestra la estructura ideal de algunos de estos materiales MOFs
constituida por nodos inorganicos que forman enlaces de coordinacion con pilares
organicos rigidos bi- o multipodales definiendo una red cristalina tridimensional.
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Figura 1.4. Estructura de los MOFs descritos mas representativos.

La importancia del area superficial deriva de que ésta indica cudl es la parte de un
material que puede interaccionar con moléculas adsorbiéndolas (capacidad de
adsorcion) o promoviendo cambios o reacciones de estas moléculas (catélisis
heterogénea). Asi, una propiedad comun de los materiales adsorbentes o
catalizadores sélidos, es la elevada area superficial que presentan y que, junto con
la densidad electrénica en estas superficies y la presencia de grupos funcionales,
puede ser responsable de fenémenos de adsorcion o catélisis.

Asi, como se ha indicado anteriormente y se muestra en la Figura 1.5, el grafeno
posee una nube 7 extendida en ambas caras de la lamina que permite establecer una
interaccién intermolecular fuerte con otras moléculas planas que también presenten
orbitales 7 (interaccién z-z en torno a 10-20 Kcal mol™), asi como interacciones z-
d, en el caso de solapamiento de orbitales = extendidos con orbitales atomicos de
metales de transicion en dtomos aislados o NPs metalicas, asi como interacciones
de fuerzas de dispersion de relativa intensidad (2-10 Kcal mol*).?° Esta interaccion
de la nube = extendida con otras moléculas, junto con su elevada area superficial,
determina que el grafeno sea un buen adsorbente. Unicamente bajo condiciones
extremas esta superficie se encuentra libre de adsorbatos, depositdndose en su
superficie aquellas moléculas que pueden estar en el ambiente, particularmente H,0O,
que pueden entrar en contacto con este material. Un caso particular de absorcién es
la formacion de complejo de asociacion entre el grafeno y moléculas planas con una
nube 7 de dimension suficiente. Un ejemplo de esta asociacion molecular es la fuerte
interaccion que se establece entre el grafeno y el pireno, que ha llevado a considerar
el grupo pirenil como una unidad adecuada para asegurar la adsorcion sobre grafeno
de estructuras unidas a este hidrocarburo aromatico policiclico.?*® Asi, por
ejemplo, complejos de rutenio han sido modificados en las posiciones periféricas
del ligando con grupos pirenil que se unen por fuerzas intermoleculares con grafenos
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y permiten el anclaje no covalente, pero fuerte, de estos complejos de rutenio sobre
grafeno.?:%

(a) (b)

Nanoparticula metalica

/ Orbitales Tt Orbitales d

Interaccion m-z

Figura 1.5. (a) Interaccion intermolecular no covalente z-z del G con otras moléculas planas
(pireno) unidas a complejos metalicos (Ru,Pd), y (b) interaccion de los orbitales 7 del G con
los orbitales atdmicos d de NPs metélicas.?62

Un caso relevante de asociacion de laminas de grafeno entre ellas mismas lo
constituye, tal como se ha indicado anteriormente, el grafito. Esta interaccion entre
laminas de grafeno z-7 es tan fuerte que el grafito llega ser un material altamente
cristalino con un ordenamiento preciso de las laminas hasta el punto que este
ordenamiento del grafito pirolitico constituye uno de los patrones en cristalografia
de rayos X por su elevada cristalinidad. Como se comentara en secciones siguientes,
esta interaccion entre laminas de grafeno caracteristica del grafito es la que dificulta
la separacion de laminas individuales, que s6lo se consigue cuando el grafito es
modificado quimicamente destruyendo estas interacciones z-z.

Entre las propiedades mas estudiadas de la nube 7 extendida se encuentra la elevada
conductividad eléctrica (0.96-10° Q' m?)? que en determinadas condiciones de
medida es superior a la de cualquier metal y que también es observada para el
grafito, que es uno de los electrodos no metalicos mas ampliamente utilizados. A
esta conductividad eléctrica se une una elevada movilidad electrénica, la cual
permite que los electrones de las laminas de grafeno respondan a campos eléctricos
fluctuantes de altisima frecuencia en el rango de los giga y tera Hz. Se ha propuesto
que una de las aplicaciones futuras del grafeno serd el desarrollo de sistemas para
telecomunicacion de alta velocidad y que requieren movilidades electrénicas
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elevadisimas, tales como las que se dan en el grafeno que se encuentran en el rango
de 15,000 cm? V! s en condiciones ambientales,23?° y de 200,000 cm? V1 sten
condiciones de baja temperatura y en vacio.® A esto se une una elevada cantidad de
portadores de carga que idealmente podria corresponder a un electrén por &tomo de
carbono.

Estudios tedricos de orbitales moleculares y densidad de estados llegan a la
conclusion de que el grafeno es un semiconductor con un ancho de banda igual a
cero (Figura 1.6), es decir, que la banda de valencia del grafeno llena de electrones
toca con la banda de conduccion que se encuentra totalmente vacia.®** En este
sentido, estos calculos tedricos predicen que la presencia de defectos en el grafeno
ideal podrian transformar el grafeno, de conductor a semiconductor al abrir un ancho
de banda entre los electrones de valencia y la banda de conduccion.

. dopante dopante
dopajen .
& tipo n ﬁ tipo p
LUMO —
HOMO
Fermi level

Figura 1.6. Diagrama de energia de los orbitales moleculares del grafeno, y la modificacién
de las bandas de conduccidn y valencia segun el tipo de dopaje.3?32
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1.2. Grafenos defectuosos y conteniendo heteroatomos

Como se ha comentado, el grafeno ideal estd constituido por una serie ilimitada de
atomos de carbono definiendo hexagonos. Aunque se han preparado por técnicas de
deposicion quimica en fase de vapor (CVD, de sus siglas en inglés; Chemical Vapor
Deposition) y por exfoliacion de grafitos piroliticos de alta cristalinidad, materiales
grafénicos cuyas propiedades coinciden con las que predice la teoria, existen
multitud de materiales bidimensionales (2D) relacionados con grafeno que poseen
caracteristicas estructurales que no se corresponden con la del grafeno ideal. Entre
estos defectos se encuentra la presencia de anillos de cinco y siete miembros, asi
como la existencia de vacantes de atomos de carbono e incluso agujeros en las
laminas de carbono. Estas vacantes de atomos de carbono determinan que los
carbonos circundantes vean insatisfecho su indice de coordinacion y por tanto sean
especialmente reactivos. Frecuentemente se describen estos carbonos con defectos
como poseyendo enlaces colgantes (dangling bonds, en inglés) que pueden tener un
electron desapareado y que a veces pueden ser detectables por resonancia
paramagnética electrénica (EPR, de sus siglas en inglés; Electron Paramagnetic
Resonance), bien como una banda mas estrecha (0.1 Tesla) cuando estan
localizados, 0 mucho mas ancha (1 Tesla) cuando estos electrones desapareados
estan compartidos en varios atomos de carbono. Estos enlaces colgantes se pueden
encontrar igualmente presentes en la periferia del grafeno y, de hecho, el limite de
las particulas de grafeno y los huecos en la estructura constituyen un tipo de defecto
en el grafeno que idealmente deberia tener una dimension infinita sin limites. La
Figura 1.7 muestra la estructura de estos defectos comentados anteriormente, asi
como de otros que son igualmente posibles y que han sido descritos en varias
0casiones.
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Figura 1.7. Representacion de los defectos presentes en una lamina de grafeno.®*

Junto con los defectos debidos al carbono, otro tipo de defectos son también muy
habituales dependiendo del procedimiento de preparacion de la muestra. Entre ellos,
el mas comun es la presencia de grupos funcionales oxigenados tales como acidos
carboxilicos, cetonas (particularmente en la periferia y vacantes de carbono),
hidroxilos y éteres. Estos grupos funcionales oxigenados pueden llegar a constituir
un porcentaje significativo en algunas muestras, siendo el limite el material que es
conocido como 6xido de grafeno (OG), donde el contenido de oxigeno puede
superar incluso el 50 % en peso, donde ademas de los grupos funcionales anteriores,
se encuentran grupos epdxido, que son responsables de una alta reactividad. Este
OG puede ser reducido por métodos fisicos (tratamiento térmico e hidrotermal) o
por métodos quimicos (empleo de agentes reductores como NaBHa4, NH2NHz, Ho,
etc.), dando lugar a un material conocido como éxido de grafeno reducido (OGr),
donde el porcentaje de oxigeno se encuentra entre un 5y un 10 % en peso. La Figura
1.8 muestra una estructura modelo de un grafeno defectuoso conteniendo grupos
funcionales oxigenados.
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Hidroxilo

Figura 1.8. Estructura modelo de un grafeno defectuoso conteniendo distintos grupos
funcionales oxigenados.*®

Ademas de oxigeno, se han descrito grafenos que contienen otros elementos en la
estructura diferentes del carbono. Entre ellos, el mas estudiado es el grafeno que
contiene nitrégeno como elemento dopante. El contenido de nitrégeno puede llegar
hasta el 7-8 % en peso. Mediante técnicas de XPS se ha establecido que estos &tomos
de nitrogeno presentes en el grafeno pueden presentar diferentes entornos de
coordinacién que se corresponden con; nitrogeno grafénico, donde el atomo de
nitrogeno reemplazaria a un &tomo de carbono en la estructura grafénica, nitrogeno
pirrolico, donde el atomo de nitrogeno participa en la nube m extendida con dos
electrones p, y un nitrégeno piridinico, donde el &omo de nitrégeno participa en la
nube 7 extendida con un so6lo electron p. Estas poblaciones de nitrégeno se pueden
distinguir por presentar diferentes valores de energia de enlace en el XPS que
generalmente se encuentran a 401.5, 400 y 398 eV, respectivamente. La Figura 1.9
muestra la estructura de tres tipos de nitrgeno posibles.
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N grafénico

. N pirrdlico
N piridinico P

Figura 1.9. Estructura los tres tipos de nitrogeno posibles en un grafeno dopado con
nitrégeno.

El dopaje con nitrégeno cambia muchas propiedades del grafeno tales como la
conductividad eléctrica, su naturaleza semiconductora y su mayor resistencia a la
oxidacion. También, como se comentara a continuacion, el &tomo de nitrégeno
dependiendo de su estructura grafénica o piridinica, introduce centros que son
capaces de promover varios tipos de reacciones, en particular, la evolucion de
oxigeno en procesos electroquimicos.

Otros heteroatomos que han sido también descritos como que pueden ser
incorporados en la estructura de grafeno son el boro, azufre, fosforo y silicio entre
otros.*6*2 Considerando la diferente electronegatividad de estos elementos con
respeto al carbono, su diferente nimero de electrones de valencia y su diferente
radio idnico, la presencia de estos heterodtomos causa distorsiones a nivel local en
la red de grafeno, modificando la densidad de la nube electronica n y produciendo
deformaciones en la estructura cristalina. Por ejemplo, el silicio dificilmente adopta
una estructura plana, los atomos de este elemento tienden a una disposicion
tetraédrica no planar deformando la red de grafeno en el entorno de este elemento.
En otro caso, el boro, es un elemento muy oxofilico que tiende a mantener ciertas
posiciones de coordinacién con el oxigeno, siendo conformaciones del tipo BCOO
y BCCO las més habituales, frente a una sustitucion isomorfica de un carbono
grafénico por un boro (entorno BCCC). De forma paralela al caso conocido del
silicio, el dopaje con heteroatomos y la conversion a material semiconductor de
banda estrecha que lo acompafia, puede ser de naturaleza p o n dependiendo de que
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el heterodtomo introduzca un exceso (semiconductor tipo n) o un defecto
(semiconductor tipo p) de electrones con respecto a la estructura ideal de grafeno.
Asi, por ejemplo, basandose en el efecto Hall (Esquema 1.2), donde se mide la
desviacién del movimiento de los portadores de cargas hacia derecha o izquierda en
el interior de un campo magnético, el grafeno dopado con atomos de nitrégeno posee

un caracter de tipo n, mientras que un grafeno dopado con boro posee un caracter
de tipo p.*®

11 Campo
I'1y  magnético (H)

\ [ _Wi. TNV _-'J.- 7
\.l‘ _-;"',1|I||I||,\‘:‘ f_/"r
=TI
= AR TIUAAY H
Corriente . Voltaje
eléctrica + | Hall

T @)

Esquema 1.2. Representacidn del efecto Hall producido por la separacién de cargas, en el
interior de un conductor por el que circula una corriente, en presencia de un campo
magnético con componente perpendicular al movimiento de las cargas.

Ademas, la presencia de elementos dopantes y la consiguiente introduccion de
centros reactivos en el grafeno, hacen posible la modificacion covalente del grafeno
basandose en la funcionalizacién de estos heteroatomos.?® Asi, en el caso del
grafeno dopado con nitrdgeno, se han descrito reacciones de N-alquilacién sobre
alguno de estos centros que conducen a la formacion de enlaces covalentes N-C,
haciendo posible la introduccion de forma covalente de unidades reactivas como
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porfirinas (Esquema 1.3). En la seccion siguiente se describen algunas formas de
preparacion de grafenos.

Q ‘ TBAB/K,COj
+ R-Br >

& . H,0/CH,Cl,, MW

™G

R-Br= O

—
o)
=

[ 5]

o)
=
w

Br
4

Esquema 1.3. Reaccién de N-alquilacion sobre los &tomos de nitrdgeno del grafeno dopado
con nitrégeno para la formacion de enlaces covalentes N-C.*
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1.3. Métodos de preparacion de grafenos

La preparacion de grafeno se puede llevar a cabo empleando una de las dos
estrategias posibles y que consiste en la union de moléculas o sub-unidades, para
hacer crecer laminas de grafeno (estrategia bottom-up),*“° o partiendo de
materiales que ya contienen las unidades de grafeno de forma méas o menos cristalina
y procediendo a la exfoliacion de los mismos (estrategia top-down)(Figura 1.10).2°

Top down

S,

Bottom up

Figura 1.10. Dos estrategias generales, top-down y bottom-up, para la preparacién de
grafeno.

1.3.1. Sintesis de grafeno por técnicas bottom-up

Un ejemplo claro de la técnica bottom-up es la formacién de grafeno por pirdlisis
de metano u otros hidrocarburos en atmdsfera de H, sobre superficies metélicas que
constituye una variante de la técnica de CVD. Este procedimiento patentado por
Samsung,®! se basa en emplear superficies metalicas de cobre o niquel,
preferentemente exponiendo la cara cristalografica 111 que coincide con la
estructura hexagonal del grafeno, para hacer crecer sobre ella una lamina de
grafeno. El Esquema 1.4 ilustra el procedimiento de formacién de grafeno por
CVD.
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Esquema 1.4. Procedimiento de formacion de grafeno por la técnica de CVD.3

En este proceso, la actividad catalitica deshidrogenante del metal, promoviendo la
descomposicion del hidrocarburo en carbono e hidrdgeno, juega un papel clave en
la formacion de grafeno que tiene lugar a temperaturas de 1500 °C en ausencia
completa de oxigeno. Igualmente, un punto importante del proceso consiste en que
los metales empleados no son “solubles” ni “disuelven” el carbono por lo que éste
se segrega en una fase diferente sobre la superficie metalica sin formar ningln
carburo ni cualquier otro compuesto. Este es el caso del cobre, que no es miscible
con carbono ni da lugar a carburos metalicos, mientras que, en el caso del niquel,
existe una cierta solubilidad de los &tomos de carbono en el niquel metélico, por lo
gue los atomos de carbono penetran hasta un cierto espesor dentro de la lamina del
metal. Otro aspecto clave de la formacion de grafeno por CVD es que el tamafio
atomico del Cu y del Ni y la distancia interatdmica entre atomos vecinos en la cara
111, coincide con las distancias del reticulo de grafeno. Asi, se ha sugerido que en
el proceso de CVD el metano o hidrocarburos similares se descomponen en carbono
e hidrégeno, y estos &tomos de carbono se van depositando de forma individual
alrededor de los atomos metalicos, pudiendo cada atomo metalico rodearse de hasta
seis atomos de carbono formando una corona que viene a resultar un ordenamiento
hexagonal. El Esquema 1.5 ilustra el proceso. La unién de estos atomos acaba
determinando la malla de grafeno.



20 | Capitulo 1

\ i) i) i) iv)

b A «*
& Ay ,‘j Ce [C 2 C .l ®ra
SRS . OO
LA —) u —) G Cu Q — Pyt ‘,_‘
N, / Y ’_
- ] ° @ S0
Cu >

® Atomo de cobre (Cu)
%J Molécula de metano

¢© Molécula de hidrogeno
@ Atomo de carbono (C)

Esquema 1.5. Descripcion del mecanismo de formacion de una pelicula de grafeno sobre
una lamina de cobre mediante el proceso de CVD en varias etapas: (i) La lamina de cobre
se calienta a vacio a 1500 °C y se dosifica un hidrocarburo como el metano. (ii) El
hidrocarburo entra en contacto con un atomo de cobre y se descompone, resultando en la
formacion de hidrégeno y carbono atémico que se deposita sobre el &tomo de cobre. (iii)
Vista perpendicular de estos atomos de carbono que se van ordenando sobre el atomo de
cobre en forma hexagonal gracias al efecto plantilla que ejerce el &tomo de cobre. (iv)
Finalmente sobre cada atomo de cobre ocurre lo mismo, generandose una pelicula de
carbonos en todos los atomos de cobre, y con el tiempo estos atomos de carbono se van
enlazando espontdneamente generando una l&mina de grafeno sobre el “mar” de atomos de
cobre.

Mediante la técnica de CVD se pueden conseguir grafenos muy proximos al grafeno
ideal ya que el proceso se puede llevar a cabo en ausencia de cualquier otro elemento
a parte del carbono y del metal, y los metales adecuados son aquellos que no
reaccionan con el carbono. Aparte de la ausencia de heterodtomos, la estructura ideal
del grafeno con ordenamiento hexagonal es la méas favorable termodinamicamente.

Una vez formado el grafeno, éste se puede separar del metal mediante la disolucién
del mismo, adhiriendo el grafeno a otra superficie (transferencia). Existen patentes
de Samsung donde monocapas de grafeno sin imperfecciones formadas por CVD,
se transfieren a otras superficies, concretamente plasticos de temperatura de
transicion vitrea elevada (superior a 130 °C).%** El procedimiento de CVD también
puede adaptarse para la formacion de grafenos dopados con heterodtomos si el vapor
en contacto con la superficie metalica contiene, ademas de hidrocarburos, menores
proporciones de otros gases que contienen heteroatomos, como por ejemplo NH3 0
boranos.
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Una limitacién de la técnica de CVD es la necesidad de disponer de equipos de
infraestructura costosa, asi como los largos tiempos de reaccion requeridos para la
formacion de grafeno monocapa sin defectos, por lo que la produccién de grafeno
por esta técnica es muy baja. Por el contrario, la técnica de CVD tiene la ventaja de
proporcionar peliculas de grafeno de buena calidad, préximas a la idealidad, para su
uso como material electronico.

Otros ejemplos de sintesis de grafeno mediante la estrategia de bottom-up se basan
en la condensacion de moléculas generalmente aromaticas que se fusionan para dar
lugar a materiales 2D de dimensiones laterales mas o menos pequefias y que son
consideradas como grafenos.*34%% La ventaja de este procedimiento consiste en el
empleo de técnicas de sintesis y reacciones de quimica organica y el no requerir
equipos de alto vacio, asi como la produccién de materiales grafénicos en la escala
de gramos. El Esquema 1.6 muestra un ejemplo representativo de este tipo de
sintesis basado en la ciclocondensacién de aromaéticos para formar estructuras
grafénicas. Una de las limitaciones de la técnica de sintesis orgénica es la existencia
de una dispersion en la distribucion de tamafios, asi como la presencia de metales
que se emplean como catalizadores en esta sintesis y que son dificiles de eliminar.

103@: R =H
103b: A = CyHas
103c: R = OCgHys

108: A = OCaHps

Esquema 1.6. Ejemplo representativo de la técnica de formacion de estructuras grafénicas
por ciclocondensacion de compuestos organicos aromaticos.*
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1.3.2. Sintesis de grafeno por técnicas top-down

Frente a las técnicas de bottom-up, las primeras obtenciones de grafeno monolamina
se basaron en la técnica de top-down. En estos primeros estudios se partié del
material de grafito que se sometié a exfoliaciones consecutivas mediante el empleo
de cinta adhesiva hasta conseguir el aislamiento de monoldminas de grafeno que fue
Ilevado a cabo por Geim y Novoselov.28 La Figura 1.11 muestra una fotografia de
una cinta adhesiva donde se encuentran adheridas NPs de grafito. Esta técnica de
exfoliacion mecéanica es sumamente tediosa y requiere habilidad manual por lo que
no sirve Mas que para preparar especimenes para su estudio, pero no son adecuadas
para su industrializacién, siendo necesario el desarrollo de otros métodos de
exfoliacion.

Figura 1.11. Fotografia de una cinta adhesiva con NPs de grafito obtenidas tras la
exfoliacion del grafito.

Sin embargo, aunque el grafito es un material sumamente accesible, la exfoliacion
directa de este material a nivel de monoldminas se encuentra dificultada por la fuerte
interaccion -1 entre estas. Asi, el tratamiento por ultrasonidos del grafeno en
diferentes disolventes, no da lugar a la exfoliacion con rendimientos suficientes, que
son siempre muy inferiores al 1 % y frecuentemente del 0.01 %. Se entiende por
rendimiento, la cantidad de masa del grafito que es exfoliada y convertida en grafeno
en el proceso. Se ha descrito que el empleo de disolventes organicos de alto punto
de ebullicién y gran viscosidad tales como el dimetilsulfoxido (DMSO), N-
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metilpirrolidona (NMP), dimetilformamida (DMF) e incluso liquidos io6nicos,
permite un cierto grado de exfoliacion directa del grafito en cantidad suficiente, en
torno al 1 %, como para obtener monoldminas que puedan ser susceptibles de
estudio (Esquema 1.7).5"% Sin embargo, estos procedimientos siguen sin ser
adecuados para la obtencion de grafeno en cantidades de gramo. La exfoliacion
directa de grafeno tiene la ventaja de producir, igual que en el CVD, muestras de
grafeno proximas al grafeno ideal y con un bajo contenido en heterodtomos o
defectos, pero generalmente es dificil de separar ese grafeno del medio empleando
la exfoliacion.

Intercalation
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Esquema 1.7. Representacion de la exfoliacion directa de grafito por ultrasonidos
empleando disolventes organicos para la obtencion de ldminas de grafeno.®

A fin de aumentar el rendimiento de la exfoliacion de grafito, Ruoff y colaboradores
describieron una etapa previa consistente en la oxidacion quimica del grafito a 6xido
de grafito y la exfoliacion de este material para dar lugar a suspensiones de OG.%%*
67 Estas suspensiones de OG pueden, con posterioridad, ser sometidas a procesos de
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reduccion para dar lugar a un tipo de grafeno conteniendo gran cantidad de defectos
y que es generalmente conocido como 6xido de grafeno reducido (OGr). El esquema
1.7 muestra el procedimiento seguido por Ruoff para conseguir la exfoliacion del
grafito con una alta eficiencia y rendimiento superior al 80 %.

Las etapas claves en el Esquema 1.8 son la oxidacion quimica del grafito a 6xido de
grafito y la facil exfoliacion de éste a OG. Respecto a la oxidacién del grafito, este
proceso es conocido desde mediados del siglo XX y una de las formas preferidas
consiste en el tratamiento del grafito con permanganato y acido nitrico en medio
fuertemente acido. Hummers y Offeman fueron los primeros en emplear este
procedimiento de oxidacion completa del grafito mediante disolventes quimicos.*
Existen otros procedimientos alternativos como el descrito por Staudenmaier o
Tour, que se basan en el empleo de otros oxidantes, o acidos diferentes al
sulflrico.®®® Estos procedimientos conducen a la trasformacion completa del
grafito por oxidacién, aumentado el contenido de oxigeno del grafito desde valores
menores del 1 % hasta el 60 % en peso de contenido en oxigeno tras la oxidacion,
denominando ese material 6xido de grafito.

W
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Esquema 1.8. Procedimiento empleado para la exfoliacion de grafito para obtener OGr.3*
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Mientras tal como se ha comentado, el grafito es dificil de exfoliar directamente
debido a la interaccion n-m entre las ldminas, el 6xido de grafito sufre una facil
trasformacion en OG la tratarlo por ultrasonidos en agua. Esta tendencia a sufrir
exfoliacion del 6xido de grafito en contraste al grafito, se debe a la mayor separacion
entre las laminas del 6xido de grafito respecto al grafito, que se encuentran a 0.6 nm
frente a los 0.3-0.4 nm en el grafito y a la ausencia de interaccion ©-m entre estas
laminas.

Asi, la oxidacion disminuye considerablemente la aromaticidad de las laminas, que
inicialmente eran de grafeno, por lo que la interaccion de tipo n-n derivado de la
aromaticidad desaparece o se debilita considerablemente. A estos dos factores,
mayor distancia interlaminar y menor fuerza de cohesién, se une el que la oxidacién
del grafeno produce la aparicién de grupos carboxilicos, que en agua sufren
disociacidn parcial generando una cierta densidad de grupos carboxilato, con carga
negativa, que introducen repulsion Coulémbica entre las laminas, a la vez que
aumenta la afinidad por el medio acuoso. La combinacién de todos estos factores
determina que el 6xido de grafito sufra una exfoliacién casi completa en agua por
tratamiento con ultrasonidos e incluso por agitacion mecanica de gran intensidad de
cizalla.

Una vez obtenidas las dispersiones de OG en medio acuoso, este material puede
sufrir reduccién por métodos fisicos o quimicos, reconstituyendo parcialmente en
laminas de grafeno, aunque sin eliminar completamente defectos de la misma. Estos
defectos consisten en un cierto contenido de oxigeno residual y la aparicion de
vacantes de carbono y huecos en la lamina ocasionados por la evolucion de CO; y
CO durante el proceso. Tratamientos fisicos que permiten la reduccion de OG son
el calentamiento a temperaturas elevadas o el tratamiento hidrotermal de
dispersiones de OG, a temperaturas del orden de 150 °C en autoclave. Este
procedimiento fisico tiene la ventaja de no introducir ningun agente quimico que
impurifique la muestra y de poder Ilevarse a cabo directamente con las disoluciones
obtenidas por ultrasonidos en la exfoliaciéon del 6xido de grafito. En la etapa de
reduccion por métodos fisicos, el contenido de oxigeno del OG, que suele variar
entre un 45y un 60 %, se reduce a valores en torno al 10 %.

Ademas de tratamientos fisicos, la reduccién del OG puede llevarse a cabo mediante
el empleo de agentes quimicos reductores siendo la hidracina uno de los reactivos
preferidos puesto que evoluciona generando nitrégeno y liberando hidrégeno, que
produce la reduccion del OG. Otros agentes reductores son hidruros metalicos,
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como el borohidruro sédico, que también se emplea en la generacion de NPs
metélicas por reduccion de las sales correspondientes. Frente a otros hidruros
metalicos, el NaBH4, presenta la ventaja de que puede ser empleado en disolucién
acuosa. También el H, molecular puede promover la reduccion del OG. El proceso
de oxidacidn de grafito, exfoliacion del 6xido de grafito y reduccidn, puede llevarse
a cabo convenientemente en la escala de gramos, por lo que es adecuado para la
produccion de cantidades de materiales grafénicos en multi-gramos, siendo los
principales inconvenientes, el empleo de elevadas cantidades de agentes quimicos
toxicos y corrosivos y la existencia de defectos estructurales en las [dminas de OGr
que se obtienen en el proceso. Como se comentard en secciones siguientes, estos
defectos estructurales pueden constituirse como centros activos para promover
reacciones quimicas que no tendrian lugar si se empleara grafeno ideal.

1.4. Grafenos  defectuosos por  pirdlisis  de
polisacaridos naturales

Frente a los métodos de preparacion de grafenos anteriormente comentados, nuestro
grupo patentd en el afio 2012 un procedimiento alternativo de preparacion de
materiales grafénicos consistente en la pir6lisis a temperaturas superiores de 900 °C
de ciertos polisacaridos naturales y otras biomoléculas capaces de formar peliculas
sobre sustratos arbitrarios.”®”® Entre los precursores mas empleados se encuentran
los alginatos, provenientes de extractos del sargazo y algas marrones, quitosano,
formado en la desacetilacion de la quitina constituyente del exoesqueleto de
crustaceos e insectos, carragenanos y gelatinas (Figura 1.12).
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Alginatos Quitosano Carragenanos

Figura 1.12. llustraciones de las fuentes de biomasa de procedencia (algas y crustaceos) y
estructuras de los biopolimeros precursores empleados para la obtencion de grafeno por
nuestro grupo de investigacion.

Muchos de estos precursores son desechos abundantes de la biomasa. Por ejemplo,
la quitina se encuentra en la piel de gambas y crustaceos y constituye el principal
residuo de la industria pesguera y es, por tanto, ampliamente disponible. También
el alginato y carragenano provienen de algas generalmente molestas e indeseadas
gue son consideradas como desechos. Las gelatinas se encuentran en despojos
animales de mataderos industriales y son de escaso valor. El tratamiento a
temperaturas elevadas de estos biopolimeros en ausencia de oxigeno (pir6lisis) da
lugar a una reordenacion profunda de la estructura quimica y a la formacion de
residuos carbonosos grafiticos. Como se ha indicado, la mayoria de estos
precursores son polisacaridos y es sobradamente conocido que los carbohidratos
eliminan agua con gran facilidad para dar lugar a residuos constituidos
principalmente por carbono. Tal es el caso del &cido alginico, que es un polimero
constituido por dos mondémeros principales con grupos carboxilicos, a saber, el
acido D-manurénico y L-gulurénico. También, el quitosano es un polisacarido cuyo
mondmero es la glucosamina, siendo la principal diferencia con respecto al &cido
alginico, la presencia de nitrégeno en su composicién. Como se comentara a
continuacion, este nitrégeno puede entrar a formar parte de la estructura del material
grafénico resultante.”®™ Los carragenanos son también polisacaridos donde la
unidad de glucosa se alterna con glucosil-sulfato, existiendo fundamentalmente tres
tipos de carragenanos en funcion de la densidad de estos grupos (K, 4, ). Se ha
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descrito que la pir6lisis de K-carragenano produce grafenos con un cierto contenido
en atomos de azufre dopando la estructura.”™

Ademas de la pirdlisis de estos polisacéridos, es posibles la modificacion de los
mismos por esterificacion con &cidos inorganicos antes de someter el material a
pirolisis. Es conocido que los carbohidratos forman ésteres con acido bdrico,
fosforico, sulfurico y nitrico entre otros &cidos inorganicos y, por tanto, de esta
manera es posible modificar la composicion quimica de los materiales y la
introduccion de ciertos heterodtomos. La Tabla 1.2 muestra los tipos de grafenos
que se pueden obtener tras la modificacion por esterificacion de los polisacaridos
descritos.

Tabla 1.2. Tipos de grafenos que se pueden obtener tras la pirélisis de polisacaridos
naturales sin o tras la esterificacion de los mismos.

Biopolimero  Sal inorgénica Tipo de grafeno
Alginato - Grafeno
Alginato H3BO:s Grafeno dopado con boro
Alginato Na;HPO,4 Grafeno dopado con fosforo
Quitosano - Grafeno dopado con nitrégeno
Quitosano Hs;BO; Grafeno dopado con boro y nitrégeno
Carragenano - Grafeno dopado con azufre

El hecho de que la pirdlisis de polimeros organicos, particularmente carbohidratos,
dé lugar a carbones grafiticos era conocida en la literatura quimica.’®8! Estos
residuos carbonosos se describen como turbostraticos, viniendo a indicar que las
laminas de grafenos constitutivas (stratus) se encuentran desorganizadas (turbo) y
no cristalinas. La contribucion de nuestro grupo fue justamente el demostrar que
estos residuos carbonosos, por el hecho de estar desorganizados, sufren una facil
exfoliacion con rendimientos muy elevados y con una eficiencia varios ordenes de
magnitud mayor que el grafito.
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Otra contribucion de nuestro grupo en este campo fue el establecer que es posible
pirolizar peliculas de estos materiales filmogénicos para formar directamente
peliculas grafénicas de una o varias capas de espesor.*3" Asi, tal como indican los
Esquemas 1.9y 1.10, la pirolisis de estos precursores puede llevarse a cabo bien en
forma de polvo o bien tras la formacion de peliculas de estos materiales sobre
superficies arbitrarias capaces de soportar las temperaturas de pirdlisis tales como
metales, cuarzos y materiales ceramicos.”®’ Cuando la pirélisis se lleva a cabo en
forma de polvo, el tratamiento de estos residuos carbonosos por ultrasonidos da
lugar a la exfoliacion del residuo con un rendimiento muy superior al 50 % y a veces
casi cuantitativo. Esto significa que, en contraste con el grafito, que es un material
cristalino, los carbones grafiticos que forman estos residuos, también conteniendo
grafeno, se exfolian con gran facilidad. La Figura 1.13 presenta imagenes y
fotografias a diferentes magnificaciones de estos tipos de carbones y de los grafenos
que originan.
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Esquema 1.9. Procedimiento de preparacién de grafeno a partir de polisacaridos en forma
de polvo. (i) Pirolisis del biopolimero precursor en atmdsfera de Ar seguido de (ii)
exfoliacion por ultrasonidos de los residuos carbonosos obtenidos para obtener las Iaminas
de grafeno.

Disolucién del polisacarido

>

SUS

Pelicula de grafeno

Esquema 1.10. Procedimiento de preparacion de peliculas de grafeno mediante (i) la técnica
de recubrimiento por giro de sustratos arbitrarios (ej. cuarzo) de polisacaridos naturales (gj.
alginato o quitosano), seguido de (ii) pirdlisis a 900 °C en atmosfera de Ar.
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100 pm

Figura 1.13. (a,b,c) Imagenes de microscopia electronica (SEM) de los residuos carbonosos
obtenidos tras la pirdlisis en polvo de polisacaridos naturales. Iméagenes de TEM (d) y de
TEM de alta resolucion (e,f) del grafeno resultante tras la exfoliacion de los residuos
carbonosos mediante tratamiento por ultrasonidos. Estas imagenes muestran la morfologia
laminar tipica de grafeno (d), el alineamiento de los 4&tomos junto con la imagen de difraccion
de electrones en area seleccionada (recuadro en la figura €), y la seccién transversal de un
paquete de varias ldminas (f).7%7482

Como se ha comentado anteriormente, otra peculiaridad de algunos biopolimeros es
la de formar peliculas de gran calidad libres de defectos y con espesores
nanométricos de muy baja rugosidad. Esta capacidad de formar peliculas de gran
calidad se conoce como “filmogeneceidad” y de ella deriva la posibilidad de formar
peliculas de grafenos con estos materiales. Conviene mencionar a este respecto que,
la Naturaleza, durante millones de afios de evolucion ha seleccionado de entre todos
los biopolimeros posibles, la quitina, que es el derivado acetilado del quitosano, para
formar la piel de varios ordenes de especies animales de los que existen infinidad
de sub-especies y que incluyen los insectos y moluscos entre otros. Ello se debe a
que el quitosano y la quitina forman peliculas perfectas que permiten el
recubrimiento conformal (siguiendo la forma) de cualquier objeto. Pues bien, la
pirolisis de estas peliculas sin rugosidad conduce igualmente a la formacion de la
estructura de polisacérido en grafeno, disminuyendo en la pirdlisis el espesor de la
pelicula aproximadamente a una tercera parte como consecuencia de la eliminacién
del fendmeno de hidratacion que se da en las cadenas hidrofilicas de los
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polisacaridos y del empaquetamiento con una pequefia distancia interlaminar
caracteristica del grafeno. Asi, peliculas de alginato o quitosano de 20 nm de
espesor, producen peliculas de grafenos defectuosos y dopado con nitrégeno, en el
caso del quitosano, de unas pocas capas de grafeno. EI Esquema 1.11 ilustra el
procedimiento y preparacion de estas peliculas y la naturaleza de los grafenos que
puedan obtenerse.

Limpieza Pirolisis
— Pelicula del —
SiO, o biopolimero
Recubrimiento
porgiro

Peliculade grafeno

Esquema 1.11. Procedimiento de preparacién de peliculas de grafenos defectuosos y
dopados con nitrégeno mediante la pirdlisis de peliculas de polisacaridos naturales (ej.
alginato o quitosano) depositadas sobre sustratos arbitrarios (ej. cuarzo) mediante la técnica
de recubrimiento por giro.

La principal ventaja del procedimiento de preparacién de grafenos por pirdlisis de
biopolimeros naturales adecuados, es la valorizacion de los desechos de la biomasa,
la sostenibilidad del proceso, la preparacion de grafenos en cantidades de gramos y
la posibilidad de introducir heterodtomos en la estructura, bien porque el precursor
contenga ya este elemento o bien por funcionalizacion del precursor. Mediante la
técnica de pirdlisis de polisacaridos naturales, se ha descrito la preparacion de
grafenos dopados con nitrégeno, boro, azufre y fosforo, conteniendo en todos ellos
un porcentaje residual de oxigeno entrono al 7 %.7071748284 Ademds, es posible
controlar la cantidad de elemento dopante variando la temperatura de pirolisis y la
composicion del precursor. Un hecho establecido es que el porcentaje del elemento
dopante disminuye al aumentar la temperatura de pirdlisis. Asi en el caso del grafeno
dopado con nitrdgeno, el contenido en este elemento puede variar de un 7 %, cuando
la pirdlisis se lleva a cabo a 900 °C, hasta un 1 %, cuando la pirolisis se lleva a cabo
a 1300 °C. En general, la mejora de la calidad del grafeno con el aumento de la
temperatura se refleja en un aumento en el porcentaje de carbono en el material,
medido por anélisis quimico y en una mejora de la intensidad de la banda G frente
a la intensidad de la banda D, en espectroscopia Raman.
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Ademas, es posible la preparacion de materiales con varios elementos dopantes
como, por ejemplo, boro y nitrdgeno o fosforo y nitrégeno, por esterificacion del
quitosano que ya contiene nitrégeno, con acido borico o fosforico que introduce el
segundo elemento. De relevancia en la presente tesis doctoral son los ejemplos
donde se describe la pirolisis de estos polisacéridos naturales conteniendo adsorbido
(NH4)3BOs3 (borato de amonio) y (NH4).MoS. (tetratiomolibdato aménico), donde
al pirolizar se segrega una fase consistente en grafeno sobre la que se adsorbe nitruro
de boro en un caso, o disulfuro de molibdeno, en el otro.8>% El Esquema 1.12 ilustra
el proceso de preparacion de estos materiales y la naturaleza de las estructuras que
resultan de la pirolisis.

(a)
H3BO; + chitosan
i ‘HL?FZ} “ (solutignzs%)
- - BN-Grafeno
(b)
OH
Joxrlo O%J + (NH,);MoS,—>
HO Ho o~
P oH . !

Alginato aménico MoS,-Grafeno

Esquema 1.12. (a) Procedimiento de preparacion de nitruro de boro sobre ldminas de
grafeno y (b) dominios de disulfuro de molibdeno (MoS-) sobre grafeno.

En la presente tesis doctoral, se describird que la pirdlisis de alginatos y quitosanos
conteniendo adsorbidas ciertas sales metalicas da lugar igualmente a la formacion
de grafenos y a la segregacion espontanea de una fase metalica, siendo la principal
caracteristica del material la fuerte interaccion metal-soporte y la orientacion de las
caras que son preferentemente expuestas por el metal en el material resultante de la
pirdlisis.
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En secciones sucesivas, describiremos el empleo de grafenos en el area de catalisis
ya que la presente tesis doctoral ha ido encaminada a expandir las aplicaciones de
grafenos en catalisis, bien como carbocatalizadores libres de metales o bien como
soportes de NPs metélicas, y a la preparacion de materiales que son de importancia
en este campo.

1.5. Grafenos como carbocatalizadores

La catélisis en el siglo XX se caracteriza por el empleo de metales de transicion,
algunos de los cuales son metales preciosos (Pt, Ir, Rh, Pd y Au) de elevado precio,
y otros de los que existen recursos limitados en areas geograficas remotas tales como
las tierras raras, Ta, Co, Re, Ru, etc. (Figura 1.15). Debido a que se estima que mas
del 80 % de los procesos industriales, incluyendo los procesos petroquimicos
Ilevados a cabo a la més alta escala, son procesos cataliticos donde existe una gran
dependencia de esta industria actual en ciertos metales. La Unién Europea lanzé en
el 2010 una convocatoria para reducir la dependencia de la industria europea de
materias primas criticas y no renovables y esta convocatoria menciona
expresamente el caso de la catalisis al incluir metales de transicion de especial
importancia en la industria quimica.

Con el fin de conseguir la sostenibilidad de la industria quimica y, particularmente
de los catalizadores que emplea, existe una tendencia actual en sustituir los
catalizadores metalicos convencionales por otros que sean mas abundantes y a ser
posible renovables. En este contexto, uno de los tipos de catalizadores que estan
atrayendo gran atencion son los basados exclusiva o parcialmente en el carbono.
Catalizadores basados en el carbono serian renovables si se obtienen a partir de la
biomasa, ya que cada nueva cosecha produciria nuevas materias primas capaces de
ser convertidas de nuevo en catalizadores.
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Figura 1.14. Abundancia de cada elemento de la tabla periddica en la Tierra. En rojo
aparecen marcados los metales mayoritariamente usados en la industria, en violeta los
metales preciosos, y en azul las tierras raras.

Aunque el empleo de carbones activos como catalizadores es conocido desde los
afios 50 del pasado siglo, la mayoria de estos procesos que emplean carbon activo
como catalizador consisten en la oxidacion de gases provenientes, por ejemplo, de
procesos de combustion. El principal uso de los carbones activos en catalisis ha sido
su empleo como soporte de NPs metélicas que constituyen los centros activos en el
proceso catalitico y que se comentara en la seccién siguiente. Esta situacién, donde
el empleo de materiales basados en carbono como catalizadores ha sido
practicamente ignorada, ha cambiado drasticamente como consecuencia de la
aparicion a final del siglo XX de nuevas formas alotropicas del carbono y
particularmente, de nanotubos de carbono y més recientemente a principio de siglo
XXI, del grafeno. De hecho, la mayoria de los carbocatalizadores que han sido
descritos, se basan en el empleo de grafeno.887-1 Esto es debido a que, a diferencia
del carbdn activo, la estructura de las formas alotrépicas del carbono es regular y
bien definida, lo que hace posible la racionalizacion de los resultados cataliticos, la
comprension detallada del proceso, la comparacion con modelos e incluso disefio
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de centros activos.®>*® Aunque los nanotubos de carbono y el grafeno son materiales
muy relacionados, la elevada dificultad de preparacion de los nanotubos de carbono
y la presencia en ellos de metales empleados en su sintesis ha hecho dificil el avance
del campo de la carbocatalisis mediante el empleo de nanotubos de carbono. En
contraste, el grafeno se puede obtener, tal como se ha indicado anteriormente, por
diferentes procesos en cantidades de gramos o superiores, siendo posible, ademas,
la introduccidn de heteroatomos. Por otra parte, tal como se ha indicado también
anteriormente, el grafeno se puede obtener a partir de desechos de biomasa y por
tanto su empleo en catalisis constituiria un claro ejemplo de economia circular con
valorizacion de residuos y sostenibilidad.

Mientras que el grafeno ideal ha demostrado ser inactivo para promover reacciones
quimicas en la mayoria de los casos, la presencia de defectos permite el empleo de
grafenos defectuosos como catalizadores. Un claro ejemplo lo constituye las
vacantes de carbono y agujeros en las ld&minas que junto con la periferia de las
laminas de grafeno, hacen posible la existencia de “dangling bonds” donde existen
electrones desapareados que pueden promover procesos radicalarios vy
especialmente reacciones de oxidacion aerdbica. De hecho, la primera reaccion
descrita en el 2010 por Bielawski y colaboradores empleando OG como catalizador
fue la oxidacion aerdbica de alcoholes e hidrocarburos bencilicos.®”#% La Figura
1.15, muestra algunos de los tipos de defectos que se encuentran en el grafeno y que
han sido descritos como centros cataliticos en reacciones organicas.
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Figura 1.15. Tipos de defectos que se pueden encontrar en el grafeno que pueden actuar
como centros cataliticos en reacciones organicas.

De forma general se puede resumir que la catalisis por metales de transicion, que
como se ha indicado anteriormente constituye la base de la mayoria de los procesos
en la industria quimica actualmente, pueden actuar como acidos de Lewis o como
centros redox. El grafeno puede también actuar en reacciones redox cuando presenta
subestructuras oxigenadas o de otro tipo que definen unidades tipo quinona o
hidroquinona. Las quinonas e hidroquinonas son conocidas desde 1950 como
reactivos organicos de multitud de procesos de oxidacién y reduccion. Por otra
parte, las vacantes de oxigeno y heteroatomos, tales como boro, pueden crear
centros acidos en el grafeno. La presencia de nitrégeno de tipo piridinico permite
introducir centros basicos en el material, siendo de hecho la piridina uno de los
catalizadores organicos mas ampliamente utilizados. Mas aun, la combinacién de
centros acidos y bases a una distancia fija relativamente proxima, pero sin
interactuar entre ellos (entre 1 y 3 nm) da lugar a la creacion de centros acido-base
de Lewis frustrados que han sido descritos como capaces de activar moléculas muy
estables como el H, 0 el CO,.8%%% E| Esquema 1.13 ilustra el paralelismo existente
entre la catalisis por metales de transicién y la que se podria conseguir con
materiales grafénicos si estuvieran presentes los centros adecuados.
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Esquema 1.13. Paralelismo entre la catalisis por metales de transicion y la que se podria
conseguir con materiales grafénicos si estuvieran presentes los centros adecuados.

El desarrollo de la carbocatélisis ha permitido inmediatamente establecer un
paralelismo con otra disciplina muy relacionada y que también ha atraido
considerable interés a partir de los afios 90 como es la organocatalisis.®* La
organocatalisis estd dominada por el empleo de aminas organicas como bases de
Brensted,!® &cidos carboxilicos, sulfénicos y de otros tipos como é&cidos de
Bransted,®? quinonas-hidroquinonas como catalizadores,'® o reactivos redox, y
mas actualmente, pares 4cido-base de Lewis frustrados en moléculas pequefias.®>
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%104 Todos estos centros se pueden imaginar también como existentes en las laminas
de grafeno donde ademas la presencia de enlaces insaturados seria anéloga a la
catalisis empleando radicales organicos estables como el TEMPO. El Esquema 1.14
ilustra el paralelismo entre la carbocatélisis y la organocatalisis que esta llevando a
una unificacion entre ambas disciplinas.

Organocatalisis Carbocatélisis

N\
RN Base o / N

" 99¢

o

OH
SO;H
e Ac LU oo
R—C ~— Acido—
on L

HO,;S
R OO0
°“ ‘ o “

OH
(o]
2e, 2H*
© ¢ <« Redox —
on 5 90 90

Esquema 1.14. Paralelismo entre los centros cataliticos empleados en organocatalisis con
los que se pueden encontrar en grafenos defectuosos.

Obviamente, la diferencia fundamental entre ambas es el empleo de moléculas con
estructura definida en un caso y de materiales que son facilmente recuperables, pero
de dificil preparacion cuando se requiere un Unico tipo de centro (single site) en el
otro caso. Por lo tanto, ambas disciplinas presentan ventajas e inconvenientes,
aungue los conceptos en una de ellas pueden trasladarse facilmente a la otra. Quizas,
una caracteristica Unica del grafeno con respecto a la organocatalisis, es que existen
ciertos procesos cataliticos que derivan de las propiedades colectivas electrénicas
del grafeno relacionadas con el nivel de Fermi del material y la situacion y poblacion
de las bandas de conduccion y valencia. Asi, por ejemplo, la presencia de aditivos
que modifiquen la densidad electronica del G al formar asociaciones
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intermoleculares fuertes aumenta la capacidad de oxidacion de materiales
grafénicos al igual que lo hace la introduccién de heterodtomos mas
electronegativos que el carbono. En este sentido el nitruro de carbono (CsNa)
ampliamente estudiado por Antonietti como catalizador, constituye un ejemplo
limite donde el porcentaje de nitrégeno es tan elevado que aumenta la actividad del
material en procesos de oxidacion. La Figura 1.16 representa la estructura del C3Na,

(X o Qﬁmo ()
o?rmo’.o’o

Vol ad
-

Figura 1.16. Estructura propuesta para CsN, formada por unidades de heptacina (resaltada
en amarillo) asi como una imagen de HRTEM donde se observa la cristalinidad del
material 105106

El estado actual de desarrollo de la carbocatélisis, incluyendo los tipos de reacciones
orgénicas e inorganicas que pueden ser activadas por el grafeno y materiales
relacionados, la naturaleza de los centros cataliticos descritos en el grafeno y la
unificacion entre organocatlisis y carbocatalisis asi como la importancia de los
defectos, ha sido revisada recientemente por nuestro grupo asi como por otros
grupos de investigacion en una serie de publicaciones donde se describe con mucho
mayor detalle los objetivos y logros de esta disciplina.®**8192 Conviene comentar que
una de las ventajas de los grafenos como catalizadores es su elevada area superficial
y su fécil dispersabilidad en medio liquido dando lugar a suspensiones con
apariencia de tintas, pero donde el catalizador perfectamente suspendido de forma
homogénea puede ser recuperado la final de la reaccion para ser reutilizado y es
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convenientemente separado de los productos mediante simple filtracién o
centrifugacion a altas revoluciones. Estas caracteristicas, facil dispersabilidad con
apariencia de medio homogéneo, que son propias de la catalisis homogénea, junto
con la facil separacién de la mezcla de reaccién que es tipica de la catélisis
heterogénea, hace que el empleo de grafenos posea caracteristicas de ambas
disciplinas, tanto de la catélisis homogénea como de la heterogénea, hecho que ha
llevado a acufiar diferentes términos siendo el de catalisis “pseudohomogénea” uno
de los preferidos por nuestro grupo.

Como se describe en las publicaciones recientes, el objetivo del area, es el desarrollo
de un proceso industrial que emplee grafeno como catalizador, hito que constituiria
una prueba convincente de que el empleo de grafeno como catalizador es mas
ventajoso que el de cualquier otra alternativa. A fin de conseguir este objetivo, una
estrategia que es considerada mas viable, es el implementar grafeno como
catalizador de procesos nuevos que actualmente se encuentran en fase de estudio y
desarrollo, pero que se propone como industrializables a corto o medio plazo. Un
area donde existen multitud de estos procesos, todavia no llevados a cabo a escala
industrial, pero con evidente interés en llegar a convertirse en procesos a gran escala
es la transformacion de la biomasa. La federacidn europea de industrias quimicas
ha elaborado varios memoranda donde se han establecido objetivos, en torno al 25
% de contribucién de la biomasa al total de la industria quimica, reemplazando el
uso de petroleo y otros materiales fosiles no renovables. EI conseguir estos objetivos
significara el desarrollo de nuevos procesos industriales que tendran la biomasa
como materia de partida, requiriendo nuevos catalizadores para ellos. Esta situacion
es mas ventajosa que el intentar cambiar procesos actualmente establecidos donde
el “payback” de la tecnologia y el elevado coste de la inversion que llevaria asociado
cualquier cambio, y especialmente el cambio de catalizador, hace inviable 0 muy
dificil la introduccion de modificaciones en la naturaleza del proceso.

En los Capitulos 6 y 7 de la tesis se describiran los estudios llevados a cabo en la
presente tesis doctoral para desarrollar grafenos defectuosos y grafenos dopados
como carbocatalizadores para el reformado en fase acuosa de carbohidratos. En los
procesos de transformacion de la biomasa, la celulosa, que es el biopolimero més
abundante, constituira la principal materia prima. Los procesos a partir de la celulosa
se inician todos con su hidrolisis y la obtencion de glucosa, que posteriormente
puede sufrir diferentes transformaciones. Tanto en la separacion de la celulosa del
resto de componentes de la biomasa, como en la despolimerizacion por hidrolisis,
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se forman residuos acuosos, ya no utilizables como fuente de materia prima debido
a su complejidad y a la falta de un componente principal con valor y que contienen
cantidades significativas de carbohidratos. Dumesic y colaboradores, propusieron
que estos residuos podrian servir para la generacion de hidrégeno como
combustible, mediante un proceso de reformado en la misma disolucion acuosa en
la que se encuentran (Esquema 1.15, reaccién de APR, de sus siglas en inglés;
aqueos phase reforming).1%’

OH H2 HZO H2
reformado WGS

OH

Metanacion,
reaccion de
Fischer-Tropsch

deshidrogenacion/
reordenamiento

Hy Xy o

H,0 ol
deshidratacion/ OH |
hidrogenacion q
reformado CH,, Alcanos
K - H, CO,,H,0
OH

Esquema 1.15. Diferentes etapas y caminos que se dan en la reaccion de reformado de
hidrocarburos oxigenados en fase acuosa (APR) para obtener Hz y CO-,

En el trabajo original se emple6 Pt como catalizador, situacion que tal como se ha
comentado, no es la mas adecuada desde el punto de vista de la sostenibilidad.%-11!
En la presente tesis doctoral hemos considerado que esta reaccion merece ser objeto
de estudio empleado grafenos como catalizadores. La principal razon para ello es
que estas mezclas complejas contienen caramelos, huminas, polioles y otros tipos
de compuestos que hacen dificil y costosa la recuperacion del catalizador y donde
ademas se favorece el lixiviado de los metales por formacion de complejos
metalicos muy estables con los componentes de estas mezclas. Frente a ello, el
empleo de grafeno, material renovable y potencialmente de bajo coste, el cual podria
actuar como catalizador del reformado, no haria necesaria la recuperacion del
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catalizador ya que, por tratarse de material organico, podria someterse a combustion
con el resto de residuos generados.

Los estudios en el area del APR se han llevado a cabo en la mayoria de los casos
empleando dioles y polioles modelo, dada la dificultad de conseguir las muestras
reales que resultarian en los procesos industriales.*%12113 También nosotros en el
presente estudio hemos empleado moléculas modelo, etilenglicol en el Capitulo 6,
y glicerina y glucosa en el Capitulo 7, demostrando la viabilidad del empleo de
grafenos y comparando las eficiencias alcanzadas con catalizadores libre de metales
con las de un catalizador de Pt de referencia.

En otros capitulos de la tesis doctoral se han empleado grafenos como soporte de
NPs metalicas. A continuacion, la siguiente seccion describe el estado del arte del
empleo de grafenos como soportes de NPs metélicas.

1.6. Grafenos como soporte de nanoparticulas
metalicas

La mayor parte de trabajos donde se describe el empleo de grafenos en catélisis,
estos materiales son usados como soportes de NPs, siendo el empleo directo de
grafeno como carbocatalizador un porcentaje de casos muy inferior,28:34114.115

Como se ha descrito anteriormente, existe una gran tradicion en catalisis
heterogénea donde se emplean carbones activos como soportes de metales. 9116117
El empleo de carbones activos se basa en la gran area superficial que caracteriza a
estos materiales, que se encuentra entre 1000 y 2000 m? g, asi como a que las NPs
soportadas presentan una estabilidad adecuada frente a su aglomeracion y
crecimiento de tamafio.!*812° Conviene mencionar que la actividad catalitica de las
NPs metélicas se debe, en gran medida, al elevado porcentaje de atomos
superficiales respecto al nimero total de &tomos que se da cuando el tamafio de las
particulas se va reduciendo llegando a valores de unos pocos nandmetros. Esto se
debe a que los &tomos superficiales poseen posiciones de coordinacién insaturadas
Y que, por tanto, se encuentran disponibles para interactuar con sustratos y reactivos.
Modelos tedricos y datos experimentales han demostrado que la actividad catalitica
de las NPs metalicas deriva, en gran medida, de los &tomos presentes en las mismas
con una gran insaturacion (nimeros de coordinacion bajos) que se encuentran en
vértices y aristas preferentemente en la superficie.'?*125 Mas aln, en muchos casos
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se ha propuesto que la actividad catalitica de las NPs metalicas es debida
mayoritariamente a estos atomos superficiales insaturados que se encuentran
interactuando con el soporte en la periferia de la NPs (Figura 1.17).126-1%

Fuerte Interaccion
Metal Soporte

Transferencia
de carga

Figura 1.17. Representacién de la interaccion que se produce entre los atomos superficiales
de la nanoparticula metalica con el soporte.

Como consecuencia de la actividad catalitica de estos &tomos insaturados y su gran
reactividad, las NPs metalicas poseen una elevada energia superficial que hace que
tengan una gran tendencia a sufrir aglomeracién aumentando su tamafio y
disminuyendo el porcentaje de &tomos localizados en la superficie externa. Por esto,
de forma natural, la mayoria de particulas poseen tamafios en el rango de las micras
y en esta situacion la actividad catalitica de los metales es muy baja, despreciable
en la mayoria de los casos. Un ejemplo paradigmatico de la actividad catalitica que
se origina en las dimensiones nanométricas y que desaparece cuando el tamafio de
la NP aumenta, lo constituye el caso del oro. Haruta demostrd que las NPs de Au
son un catalizador sumamente eficiente y selectivo para la oxidacion de CO a
temperatura baja, cuando estas NPs metalicas poseen un tamafio de varios
nandmetros y que la actividad desaparece cuando el tamafio de particula es superior
a los 20 nm.13%137 Tras este estudio seminal a mitad de los afios 90, el estudio de la
catalisis por oro constituyd un campo de investigacion muy activo a final de siglo
XX, continuando en la actualidad.*®14! Se han descrito multitud de ejemplos donde
la actividad catalitica del Au se observa Unicamente cuando el tamafio de particula
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de este metal es de unos pocos nandmetros y desaparece cuando el tamafio de
particula crece por encima de los 10 nm.*#245 Por ello, la catélisis por oro constituye
uno de los ejemplos més relevantes de nanociencia y nanotecnologia, es decir, el
estudio de procesos especificos de las NPs que no son observables para particulas
de menos tamario.

Con el fin de estabilizar las dimensiones nanométricas de las NPs metalicas, se han
desarrollado dos tipos de estrategias complementarias. Una de ellas se basa en el
recubrimiento de las NPs con moléculas que actian como ligantes, uniéndose a los
atomos superficiales y evitando la interaccion y agregacion de una particula con otra
vecina. El empleo de estos aditivos ligantes, que son tipicamente moléculas
surfactantes, siendo el octil trimetil amonio y otras sales de amonio cuaternario las
mas empleadas, permite preparar suspensiones coloidales de NPs de Au estables en
gran nimero de disolventes organicos.146-149

De esta manera se obtienen suspensiones coloidales de NPs metalicas que pueden
presentar actividad catalitica. Sin embargo, esta estrategia no ha sido la mas
preferida, debido a que las condiciones de reaccion, que requieren temperaturas
elevadas e intercambio de ligando, da lugar a la aglomeracion progresiva de las NPs
de Au y a su precipitacion, mientras que, por otro lado, la recuperacion completa
del metal en fase coloidal es problematica.

La segunda estrategia consiste en depositar las NPs metélicas sobre un material
insoluble en el medio de reaccion. Las caracteristicas de este material para actuar
adecuadamente como soporte deben ser al menos dos; una elevada area superficial
especifica y el establecer una interaccion fuerte con la NP metélica. Por ello, todos
los materiales que han sido empleados como soporte se caracterizan por su elevada
area superficial especifica, siendo, bien solidos inorganicos, principalmente 6xidos
metalicos, o bien carbones activos.!'® El empleo de polimeros sintéticos organicos,
es generalmente mucho menos favorable debido a su menor area. También se han
empleado materiales porosos, donde las NPs se encuentran acomodadas en el
interior de los canales y cavidades de matrices porosas.'!® La segunda propiedad del
material s6lido empleado como soporte, debe ser la interaccion de la superficie del
soporte con el metal, de manera que inmovilice efectivamente la NP y evite el
sangrado de los &tomos metalicos al medio de reaccion, asi como la aglomeracion
de las mismas,18-120.150

En vista de estas dos consideraciones, alta area superficial y fuerte interaccion,
resulta 16gico considerar que una evolucion del empleo de carbones activos como
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soportes sea el empleo de grafeno. Conviene recordar, que catalizadores como Pt
sobre carbon y Pd sobre carbdn, son catalizadores comerciales empleados
actualmente en un gran numero de procesos y, en ellos, la ventaja de que el soporte
sea un material de carbono, deriva de la sostenibilidad y la abundancia de este
elemento. Como se ha indicado anteriormente, el &rea superficial especifica del
grafeno es actualmente solo superada por la de algunos MOFs. Ademas, también se
ha comentado la existencia de una nube © extendida sobre la lamina de grafeno y
que, por ejemplo, es responsable de la formacion de la estructura del grafito, pero
que, ademas, es adecuada para interaccionar con los orbitales d parcialmente
ocupados que caracterizan a todos los metales de transicion. Asi, se ha visto que el
grafeno es un soporte adecuado para NPs metalicas, incluyendo NPs de Pt, Pd, Au,
Ru, Ni, Cu, asi como sus 6xidos.?31%0-152 En algunos casos, su 6xido se forma
espontaneamente por exposicion del material al ambiente, pero se ha demostrado
que la trasferencia electrénica que conlleva el establecimiento de la interaccion z-d
grafeno-metal ayuda en muchos casos a estabilizar el estado metalico del metal por
donacién de densidad electrénica del G al metal. Las caracteristicas del grafeno,
particularmente, elevada éarea superficial, orbital z-extendido disponible para
interaccién y la facilidad de dispersion en fases liquidas, determina que existan gran
namero de estudios en la literatura mostrando que la actividad catalitica de las NPs
metalicas y de 6xidos metalicos soportadas sobre grafeno es mas elevada que la que
se consigue cuando NPs de este mismo metal, con tamafio similar y la misma carga,
se soporta en otro tipo de materiales incluyendo carbones activos, nanotubos de
carbono de pared Unica o multiple, 6xidos metalicos de elevada area, etc (Esquema
1.16).150’153'157
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(a) Oxidacion aerdbica de bencil alcohol
Catalizador TOF (h?)

CH,0H CHO Pd/rGO 30137
Catalizador Pd/GO 15017

05, 110 °C Pd/AC 11267
Pd/CNTs 6910

(b) Oxidacion aerébica de metanol a metanoato de metilo

Catalizador ~ Conversion (%) Selectividad (%) TOF (h)

Au,-Pd,/fGO %0 100 0.377
Chyon —Catalizador _oooeh,  Au-Pd /ALO, 75 41 0.011
Au,-Pd,/TiO, 34 20 0.002
Au,-Pd,/CNTs 17 100 0.072

(c) Reduccion de 4-cloronitrobenceno a 4-cloroanilina

NH
Catahzador z Catalizador ~ Conversién (%) TOF (h?)
Ru/rGO 100 420
HZ» 60°C, 2h RU/AC 2 -
Cl

(d) Reaccién de hidrogenacién de isoforona

Catalizador Conversion (%) Selectividad (%) TOF (h?)

o Pd/rGO 99 93 158465
>©\ Catalizador Pd/AC 9 99 _
Ha, H,0, 60 °C >©\ Pd/Grafito 35 84 -
Pd/SiO, 7.4 99 -

(e) Reaccion de acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura

Br Br(OH), Catalizador Rendimiento (%) TON
Catalizador Pd/rGO 100 300000
* H,O/EtOH, Pd/Oxido de grafito 35 -
K,CO, 80 °C Pd?*/GO 13 -

Esquema 1.16. Diferentes tipos de reacciones catalizadas por NPs metalicas soportadas
sobre grafeno presentando una mayor actividad catalitica respecto a las mismas NPs sobre
otros soportes. (a) Oxidacion aerdbica de bencil alcohol,**® (b) oxidacion aerdbica de
metanol a metanoato de metilo,*® (c) reduccidn de 4-cloronitrobenceno a 4-cloroanilina,**®
(d) hidrogenacion de isoforona'® y (e) acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura.®
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En algunos casos se ha llegado a proponer que el grafeno produce una sinergia en
la catélisis de las particulas metalicas, que deriva de la adsorcion de sustratos,
principalmente los que son aromaticos Yy establecen interacciones z-x,
produciéndose un efecto de concentracion de estos sustratos en las proximidades de
las NPs metélicas. En otros casos, esta sinergia se ha propuesto que deriva de la
trasferencia de densidad electronica entre el grafeno y las NPs metélicas, dando o
recibiendo densidad electronica. Entre los numerosos ejemplos que han sido
estudiados, a pesar del corto periodo de tiempo que ha transcurrido desde que los
grafenos estan recibiendo atencion, destacan reacciones de acoplamiento cruzado
C-C, por ejemplo, con NPs de Pd o incluso con NPs de Au. Asi, se ha descrito que,
mientras las NPs de Au no son muy eficientes para promover acoplamientos
cruzados tipo Suzuki, cuando NPs de este metal se encuentran sobre 6xidos
metalicos, las NPs de Au soportadas en grafeno catalizan este tipo de acoplamiento
con una eficiencia tan elevada, que incluso cataliza el acoplamiento de cloruros de
arilo, que son los sustratos menos reactivos en la reaccion de Suzuki debido a la
mayor fortaleza del enlace C-Cl que debe ser sustituido durante la reaccion. Asi,
mientras que el empleo de cloruros de arilo, como sustratos del acoplamiento, es
mas conveniente desde el punto de vista de la disponibilidad y precio de estos
compuestos, gran nimero de reacciones de Suzuki se llevan a cabo con los
correspondientes bromuros e incluso ioduros debido a su mayor reactividad. No es
este el caso cuando el catalizador son NPs de Au soportadas sobre grafeno, que
permite conseguir elevados rendimientos al correspondiente producto de
acoplamiento incluso empleando clorobenceno y otros reactivos clorados. Las NPs
metalicas soportadas sobre G han demostrado también ser mejores catalizadores que
otras alternativas, empleando otros soportes, en reacciones de oxidacién de
alcoholes bencilicos, cadenas laterales en hidrocarburos aromaticos y cicloalcanos,
entre otras,°6157162163 NPs metélicas soportadas sobre grafeno, son también los
catalizadores mas eficientes para reacciones de reduccién y para reacciones de
liberacion de H, bajo demanda utilizando, por ejemplo, aminoborano y otro tipo de
compuestos Unicos que almacenan Hz, como por ejemplo el &cido férmico,1°9.160.164-
167 El Esquema 1.17 resume algunas reacciones que pueden ser catalizadas por NPs
de Au soportadas en grafenos,54168-172
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Esquema 1.17. Resumen de algunas de las reacciones mas relevantes que pueden ser
catalizadas por oro sobre grafeno (Au/G).

Un punto importante, al cual no se le ha dedicado generalmente el interés necesario,
es la forma de preparacion del material y el procedimiento por el cual las NPs
metalicas son adsorbidas en el grafeno. En la mayoria de los casos descritos en la
literatura, NPs metalicas previamente formadas a partir de reduccion de sales
metalicas son adsorbidas en grafenos previamente dispersados en el mismo
medio.}*17® La generacién de NPs metélicas se puede llevar a cabo reduciendo con
hidruros metalicos, hidracina o mas recientemente calentando en alcoholes. Asi, uno
de los métodos preferidos para reduccion de NPs metélicas, es el denominado
método del poliol, en el que se usa etilenglicol, glicerina, u otro alcohol viscoso en
presencia de la sal metélica y se calienta el sistema durante un tiempo suficiente
como para que la reduccién ocurra.r””1”® Un inconveniente evidente de estos
métodos de preparacion es que la interaccion entre la NP y el grafeno no es fuerte,
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ya gue la superficie de la NP contiene siempre moléculas adsorbidas que compiten
con la interaccion por el grafeno. En otro procedimiento también habitual, pero
menos empleado, se adsorben las sales metalicas en OG estableciéndose
interacciones Coulémbicas entre los grupos carboxilato del OG y los cationes
metélicos. La posterior reduccion del OG conteniendo los cationes metélicos, da
lugar a la generacion espontanea de NPs metalicas y de grafeno reducido.
Reductores habituales en este caso son, una vez mas, la hidracina e hidruros
metalicos. El Esquema 1.18 resume algunos de los métodos de preparacion descritos
hasta la presente tesis doctoral.

(a) Reduccién en un paso

Reduccién quimica Q

NaBH,, H,N-NH, i o
O nd (@il .) o
R A
MNP-OGr
. . Deposicion

2+ M(OH), 0+ P, 9G-M(OH), ™o

o
o

OG Reduccion
H,, alcoholes

MNP-OGr
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(c) Proceso en dos etapas

Reduccion quimica %
NaBH,, H,N-NH, NH Hsz“ﬂ

M™ + Ligando estabilizante

Esquema 1.18. Métodos mas relevantes de preparacion de NPs metalicas sobre grafeno. (a)
Reduccion en un paso de una mezcla acuosa de OG con el precursor metalico empleando
reductores quimicos. (b) Método de preparacion equivalente a la deposicion-precipitacion
de la sal metalica sobre el OG, con posterior reduccién con H; o alcoholes. (c) Proceso en
dos etapas, reduciendo primero la sal metalica en presencia de un agente estabilizante para
controlar el tamafio de particula, con una posterior deposiciéon sobre el OG mediante
agitacion. (d) Reduccion fotoquimica irradiando el OG en una disolucion acuosa en
presencia de un agente sacrificante (MeOH), donde tiene lugar una separacion de cargas
fotoinducida en el OG que produce la reduccion del metal de transicién a NPs sobre la
superficie de G.

Puesto que una caracteristica comdn ya indicada de la forma de preparacion es la
interaccion débil entre el grafeno y las NPs metalicas y siempre es deseable
aumentar la fuerza de esta interaccion, se han descrito articulos donde se introduce
un polimero, como, por ejemplo, polianilina o polilisina, que es capaz de
interaccionar fuertemente tanto con NPs metalicas como con el grafeno,
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favoreciendo la adhesion entre los dos componentes. Sin embargo, parece légico
considerar que la actividad catalitica de los materiales que se preparen utilizando
polimeros como ligantes se deberia ver reducida, debido al recubrimiento de la
superficie de la NPy del grafeno por el polimero.

En la presente tesis doctoral se describird un procedimiento innovador no descrito
anteriormente en el que, en una sola etapa, se genera simultaneamente el grafeno y
la NP metdlica, sin necesidad de ningln reactivo quimico y promoviendo el
establecimiento de una interaccién fuerte entre los dos componentes debido a las
altas temperaturas del proceso, que permiten que la NP metalica se genere al mismo
tiempo que la estructura del grafeno se va creando.

Ademas de la interaccion fuerte, el método que se describird dara lugar a NPs
metalicas exhibiendo una orientacion cristalografica preferente en sus caras. A este
respecto, una de las lineas actuales de investigacion en la catélisis por NPs metalicas
consiste en determinar la actividad especifica de formas cristalograficas definidas
donde se expongan ciertas caras cristalograficas.??21"%181 Como se ha comentado
anteriormente, gran parte de la actividad catalitica de las NPs metalicas se debe a
atomos localizados en vértices, aristas y periferia con indices de coordinacién bajos.
También las caras cristalograficas presentan &tomos metalicos con diferente grado
de coordinacién dependiendo de la cara expuesta. En general, la cara 111 es la que
posee un indice de coordinacion mas elevado para atomos metalicos con maximo
empaguetamiento cubico centrado en caras. Otras caras con mayores indices poseen
los atomos con una menor coordinacién y, por tanto, segin los modelos teéricos
deberian exhibir una mayor actividad catalitica. EI control de la morfologia y la
orientacion preferente de las caras de las particulas es un tema de investigacién
actual. Se han conseguido avances importantes mediante el empleo de agentes
ligantes tales como fluoruros o surfactantes. Estos agentes se unen fuertemente a
ciertas caras de los cristales durante su crecimiento, impidiendo un crecimiento
adicional y favoreciendo de esta manera que parezcan otras caras donde la
coordinacion del agente ligante no es tan favorable. En cualquier caso, es de interés
establecer la actividad catalitica de las NPs metalicas con orientacion preferente a
fin de conseguir la méxima actividad posible de estos materiales.

En la presente tesis doctoral, las NPs metalicas soportadas en grafeno cuya
preparacion se va a describir, seran utilizadas como catalizador en la reaccién del
reformado en fase acuosa del etilenglicol ya comentada en la seccién anterior
(Capitulo 5) y en reacciones de acoplamiento cruzado y no cruzado, asi como
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acoplamiento oxidativo. Las reacciones de acoplamiento cruzado, promovidas por
metales tales como el Pd, constituye una de las herramientas mas potentes en la
sintesis organica actual. Ello es debido a la posibilidad de formar enlaces C-C, e
incluso en compuestos aromaticos, en condiciones suaves, con elevado rendimiento
y siendo compatible con la presencia de una gran diversidad de grupos funcionales
gue no sufren trasformacion. En la presente tesis doctoral se llevara a cabo el estudio
la actividad catalitica de NPs soportadas en G para la reaccion de homoacoplamiento
tipo Ullmann del iodobenceno a bifenil, el acoplamiento cruzado C-N de anilina con
haluros de arilo, y el acoplamiento oxidativo de benceno a &cido benzoico que se
indican en el Esquema 1.19 y cuyos resultados se comentaran en el Capitulo 3 de a
presente tesis.

(@)
I
. I
160 °C/ catalizador Au —
1 2 3
(b)
NH, H
PhBr/KOCHj;/dioxano N
. " N
200 °C/ catalizador Au ©/
4 5 6
(c)
© PhI(OAc),/HACO ©/002H
95 °C/ catalizador Au
7 8

Esquema 1.19. Reacciones estudiadas en el Capitulo 3. (a) Reaccidn de homoacoplamiento
tipo Ullmann del iodobenceno a bifenil, (b) acoplamiento cruzado C-N de anilina con
haluros de arilo, y (c) acoplamiento oxidativo de benceno a acido benzoico.
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Ademas, otra reaccion que serd objeto de estudio es el acoplamiento
deshidrogenante de silanos y alcoholes para dar lugar a alcoxisilanos. Estos
alcoxisilanos son reactivos de gran interés en la modificacion de superficies y en la
preparacion de compuestos sililados.

Entre las formas de preparacion de alcoxisilanos, una de las méas habituales es la
reaccion de clorosilanos con alcoholes. Aunque esta reaccion ocurre a temperatura
ambiente en condiciones suaves y en ausencia de catalizador, el proceso da lugar
como subproducto a la formacién de cloruro de hidrégeno (HCI), ademas de requerir
el empleo de clorosilano, que es altamente reactivo. Como alternativa a este proceso
se ha descrito recientemente la formacion de alcoxisilanos directamente a partir de
silanos mediante al acoplamiento deshidrogenante, requiriéndose en este caso la
presencia de un catalizador. El Esquema 1.20 ilustra esta reaccion de silanizacion
de alcoholes. Entre los catalizadores que se han descrito se encuentra el Au, y seria
de interés desarrollar catalizadores basados en otros metales mas abundantes y de
menor coste. En la presente tesis doctoral se describird que la plata soportada sobre
grafeno es un catalizador eficiente para este proceso de silanizacion (Capitulo 4).

/ catalizador /
OSI\H + HO/\/\ e Sl\_O/\/\ + H2
Ar

Esquema 1.20. Reaccion de acoplamiento deshidrogenante de silanos y alcoholes para dar
lugar a alcoxisilanos.

Por consiguiente, a la vista del estado del arte que se acaba de comentar, donde el
G se esta empezando a utilizar como carbocatalizador y ya es ampliamente utilizado
como soporte de NPs metélicas, la presente tesis doctoral va encaminada a avanzar
en estas dos areas, aplicando grafenos como carbocatalizadores para la reaccién de
APR de etilenglicol (Capitulo 6), y glicerina y glucosa (Capitulo 7). Actualmente,
no existe adn un proceso industrial de APR, y el uso de grafenos bien como
carbocatalizadores o bien como soporte de NPs metalicas seria de interés (Capitulo
5). En el caso del empleo de grafeno como soporte de NPs metélicas se van a
estudiar tres metales nobles diferentes con el fin de cubrir un rango lo més amplio
posible en el desarrollo de una metodologia de preparacion innovadora y que, como
se describira, da lugar a NPs metalicas con morfologia de nanoescamas y con
orientacion preferente de las caras en el plano cristalografico 111. Estos
carbocatalizadores a base de NPs metalicas soportadas en grafeno se emplearan en
reacciones de acoplamiento (Capitulo 3) y silanizacion de alcoholes (Capitulo 4).
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2. Objetivos

Teniendo en cuenta la novedad del empleo de grafenos como catalizadores
sostenibles libre de metales y la oportunidad que ofrecen procesos quimicos nuevos
gue se van a desarrollar, basados en el empleo de biomasa como fuente de materia
prima en sustitucion de hidrocarburos fésiles, unos de los objetivos generales de la
presente tesis doctoral va a ir encaminado al estudio de la actividad catalitica de
grafenos y grafenos dopados, en ausencia de metales, como carbocatalizadores para
la reaccion de reformado (APR) de polioles. Como se ha indicado en la
introduccidn, la eleccidn de este proceso se basa en la consideracion de que, aunque
aun no se lleva a cabo a escala industrial, existe un cierto interés por implementar
este tipo de procesos a gran escala en un plazo medio de 5-10 afios. Por tanto, este
proceso ofrece una posibilidad real para el desarrollo de catalizadores eficientes y
competitivos que, siendo sostenibles, compitan en términos de actividad y
selectividad con aquellos catalizadores que puedan basarse en el empleo de metales
nobles y, en particular, con los catalizadores basados en Pt que son los catalizadores
mas eficientes actualmente.

El segundo objetivo general de la presente tesis doctoral va a consistir en la
preparacion de particulas metalicas soportadas en grafeno, como catalizadores
altamente activos en procesos de interés en sintesis organica, intermedios en
quimica fina o en la reaccion de APR comentada anteriormente. Se pretende
demostrar que es posible la preparacion de estas NPs metalicas adsorbidas en
grafeno en una sola etapa, a la vez que se introduce una fuerte interaccién metal-
grafeno, derivada de las altas temperaturas del proceso y de la ausencia de agentes
complejantes que interfieran en la superficie externa de las NPs metalicas.

Especificamente, los objetivos de la presente tesis doctoral son los siguientes:

1- Preparacion de un material consistente en NPs metalicas de oro soportadas
sobre grafeno, con una fuerte interaccién entre ambos componentes,
mediante pirdlisis de precursores adecuados basados en polisacaridos
naturales conteniendo adsorbidos en sus fibrilas sales de oro. Los materiales
gue se obtengan se ensayaran como catalizadores en reacciones de
acoplamiento que han sido previamente descritas para otros materiales
conteniendo oro soportado, en particular, el acoplamiento cruzado de
Suzuki y el homoacoplamiento de Ullmman, ademés del acoplamiento
oxidativo de hidrocarburos aromaticos. Se compararé la actividad catalitica
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de los nuevos materiales, preparados en una etapa por pirélisis, con otros
catalizadores de Au adsorbidos en grafeno y con otros catalizadores
descritos en el estado del arte.

Preparacion de NPs de plata sobre grafeno, presentado una fuerte
interaccion Ag-G, obtenidas en una sola etapa por pir6lisis de precursores
adecuados. Estos precursores seran polisacaridos naturales conteniendo
adsorbidas en sus fibrilas sales de Ag. Los materiales asi obtenidos se
ensayaran como catalizadores heterogéneos en la reaccion de acoplamiento
deshidrogenante de silanos y alcoholes, comparando su actividad catalitica
con la de otros catalizadores de Ag, u otros metales, que posean actividad
en esta reaccion.

Preparacion de NPs de platino soportadas sobre grafenos, donde se
establezca una fuerte interaccion Pt-G y que se obtenga en una sola etapa
por pirdlisis de precursores. Al igual que en los objetivos anteriores, estos
catalizadores de Pt se prepararan a partir de precursores constituidos por
polisacéridos naturales conteniendo iones de Pt adsorbidos en sus fibrilas.
Se evaluara la actividad catalitica de estos materiales de Pt soportados en
grafeno en lareaccion de APR de etilenglicol, comparandose con la de otros
catalizadores relacionados.

Estudio de la actividad catalitica de grafenos en la reaccion de APR de
etilenglicol, determinando el mecanismo de reaccién y proponiendo centros
activos para la generacion de H, a partir de biomasa. Se estudiara la
estabilidad del material con el retso y las causas probables de desactivacion.
Evaluacidn de la actividad catalitica de grafenos dopados en la reaccion de
APR de la glicerina, determinando el mecanismo de reaccion y proponiendo
centros activos en el proceso. Asimismo, se procedera a la reutilizacién del
material a fin de establecer su estabilidad en las condiciones de reaccion.

En el caso de que se lograran los objetivos indicados, se habria contribuido al
empleo de grafeno como carbocatalizador en reacciones nuevas de interés en la
transformacion de la biomasa y en el desarrollo de energias renovables, asi como en
la preparacion de nuevos catalizadores metalicos soportados en grafeno. Los
resultados que se esperan conseguir es que los grafenos, en ausencia de metales,
poseen actividad deshidrogenante suficiente como para llevar a cabo la generacién
de H, a partir de polioles, a la vez que la preparacion de una generacion de
catalizadores metalicos soportados en grafeno con una actividad catalitica muy
superior a la que es conocida en el estado del arte.
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3.1. Introduccion

Como se ha venido comentado en la introduccion, el grafeno es uno de los soportes
mas adecuados de NPs metalicas.? La mayoria de los ejemplos descritos en la
literatura tienen en comun el que el proceso de preparacion de estos materiales se
basa en la deposicién de estas NPs metalicas sobre materiales grafénicos
previamente obtenidos.>” En el presente capitulo, y en los dos siguientes, se va a
describir un procedimiento diferente, e innovador, de preparacion de NPs metélicas
soportadas sobre grafenos defectuosos en una sola etapa, donde a partir de
precursores adecuados se van a formar en el mismo tratamiento las NPs metalicas y
el material grafénico.

Por otra parte, tal y como también se ha presentado en la introduccion, los modelos
tedricos y los relativamente escasos ejemplos experimentales indican que la cara
cristalogréfica que presentan las NPs metélicas, y especificamente, las NPs de oro,
deben exhibir una actividad catalitica diferente, reflejando el diferente grado de
coordinacion y la disposicién de los atomos de oro presentes en la superficie.?® La
evidencia experimental para apoyar estas predicciones tedricas ha venido resultando
dificil de obtener, debido a la falta de procedimientos experimentales que conduzcan
a la sintesis selectiva de NPs metalicas presentando orientacion preferente en las
caras cristalograficas expuestas.®!’ Existe, por tanto, un gran interés en desarrollar
procedimientos sintéticos que conduzcan, de una forma confiable y reproducible, a
la preparacion de NPs de Au, y en general de cualquier metal, orientadas.

En el presente capitulo se describird la preparacién de nanoescamas de Au,
presentando orientacion preferente en la cara 111, soportadas sobre grafeno dopado
con nitrégeno. Las dimensiones laterales promedio de estas particulas de Au son de
20 nmy la altura de las mismas se encuentra entre 3 y 4 nm. Las peliculas de grafeno
dopado contienen varias capas de este material. A partir de aqui, este material se
denotara como Au/fl-G, donde Au indica que se trata de nanoescamas de Au
orientadas en su cara 111, fl- corresponde a pocas capas (de las siglas en inglés;
“few-layers”) y G corresponde a grafeno. Se presentaran datos cataliticos para
reacciones de acoplamiento cruzado C-C, C-N 'y acoplamiento oxidativo de benceno
que indican que este material, Au/fl-G, es sumamente activo como catalizador con
respecto a un material andlogo Au/fl-G, preparado por otro procedimiento, basado
en la adsorcidn sobre grafeno de NPs de Au.
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3.2. Resultados y discusion

3.2.1. Preparacion y caracterizacion de la muestra

La preparacion de Au/fl-G se basa en la formacion simultanea de fI-G,
correspondiendo a un grafeno dopado con nitrogeno, y las nanoescamas de Au,
mediante pirdlisis de peliculas nanométricas sobre cuarzo, bajo atmoésfera inerte a
900 °C de un precursor. Esta capa nanométrica precursora consiste en un
biopolimero natural, quitosano, que contiene adsorbido HAuUCI.. En el proceso de
pirdlisis, el Au (I11) sufre una reduccion quimica, dando lugar a &tomos de Au (0)
que se aglomeran viniendo a resultar NPs de Au. Estas NPs de Au, presentan una
morfologia de escamas de dimensiones nanométricas, presentando una superficie
lateral de dimensiones entre 20 nm hasta los 1000 nm, dependiendo de la carga de
Au en el biopolimero precursor.

Trabajos previos de nuestro grupo habian demostrado en 2012, que la pirdlisis en
atmosfera inerte convierte al quitosano, y a otros polisacaridos filmogenos, en
materiales grafénicos que pueden contener heteroatomos.'® Aparentemente, las
fibrilas de quitosano, y los residuos carbonosos en los que se va transformando en
el proceso de pirdlisis y que finalmente daran lugar a grafeno dopado con nitrdgeno,
impiden en cada etapa del proceso de pirdlisis el crecimiento libre de las NPs de Au,
que se van formando simultdneamente durante el tratamiento. Como consecuencia
del ambiente reductor (ausencia de oxigeno y presencia de carbono elemental) en
las que tiene lugar la sintesis de grafeno, se produce la reduccion térmica de Au (I11)
a Au (0). Por otro lado, la falta de reactividad del Au frente al carbono elemental,
ya que es conocido que el Au no forma el correspondiente carburo metélico, y la
baja “solubilidad” y miscibilidad de la fase Au y carbono, determinan una
separacion de fases con la aparicion de grafeno por un lado y NPs de Au por otro.*%2
Mientras gran nimero de metales dan lugar a los correspondientes carburos
metalicos cuando son calentados el metal y el carbono a altas temperaturas, la baja
reactividad del Au resulta en una separacion de fases conduciendo en un mismo
proceso de pir6lisis a la formacion de grafeno dopado con nitrdgeno ((N)G) y NPs
de Au. Es importante resaltar que, a pesar de la alta temperatura de pirdlisis, el
tamafio promedio de las NPs de Au puede ser tan pequefio como 20 nm para aquellas
peliculas donde la carga de Au en el film es baja, en torno a ng cm. Ademas de ser
un precursor de (N)G, uno de los puntos clave en la sintesis de Au/fl-G, es la
capacidad de las peliculas de quitosano de adsorber iones metélicos presentes en
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disoluciones acuosas debido a la fuerte interaccion Coulémbica con los grupos
amino protonados de las unidades de glucosamina de las fibrilas del polisacarido y
los iones metalicos, en el presente caso AuCly.

El Esquema 3.1 presenta el procedimiento seguido en la preparacion de Au/fl-G. La
carga de NPs de Au sobre la pelicula de grafeno se puede controlar variando la
concentracion de AuCly en la disolucion acuosa durante el proceso de impregnacion
de las peliculas de quitosano depositadas sobre cuarzo. De esta manera, se pudieron
conseguir de una forma reproducible contenidos de Au en la pelicula final Au/fl-G
desde unos pocos ng cm?, hasta pg cm2. El procedimiento de preparacion fue
repetido muchas veces (méas de 10), de forma independiente, con idénticos
resultados en cuanto a lo orientacidn de los cristales de Au y exhibiendo datos de
caracterizacion consistentes de una preparacion a otra. Este procedimiento de
preparacion basado en una etapa de pirdlisis, que se llevo a cabo en la preparacion
de Au/fl-G, contrasta con otros métodos descritos para la preparacion de NPs de Au
soportadas sobre grafeno. En la mayoria de los casos, los métodos descritos
requieren la preparacion previa de G722 e incluso la modificaciéon mediante
funcionalizacion de la superficie de G para adecuarla a su uso como soporte de NPs
de AU.3’23'24

1‘ Au orientado en la cara
Pelicula de| 111 soportado sobre G
quitosano | 0

i)

=

Esquema 3.1. Procedimiento de preparacion de peliculas de Au/fl-G. (i) recubrimiento por
giro de un cristal de cuarzo (dimensiones, 2 x 2 cm) con una disolucion acuosa de quitosano;
(ii) adsorcion de AuCly sobre la pelicula nanométrica de quitosano, seguido de (iii) pirdlisis
bajo atmdsfera inerte a 900 °C.

Disolucién de Oro
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Con el fin de comparar sus actividades cataliticas, se prepararon polvos de un
material conteniendo NPs de Au soportadas sobre fl-G (Au/fl-G), siguiendo un
procedimiento basado en la adsorcion de NPs de Au previamente formadas, sobre
(N)G. Esta muestra de (N)G obtenida a partir del quitosano es de la misma
naturaleza que el material presente en Au/fl-G, y es sometida a exfoliacion antes de
proceder a la adsorcion de las NPs de Au. El Capitulo 9 que describe el
procedimiento experimental contiene los detalles sobre la preparacion de Au/fl-G.

Los modelos de difraccion de rayos X de las muestras Au/fl-G (carga de oro 3.2 ng
cm2), no presentan ningun pico debido al pequefio espesor de la pelicula y a la baja
carga de Au. En contraste, muestras de peliculas mas gruesas conteniendo muchas
capas de G (ml-G, ml: de las siglas en inglés; “multi-layers”, espesor mayor a 40
nm) conteniendo Au, presentaron un unico pico a 39° asignable a la difraccion en el
plano 111, acompafado por otro de mucha menor intensidad a 82°, correspondiente
a la difraccion en el plano 222. Esta difraccion 222 acomparia siempre a la difraccion
en el plano 111, presentando una menor intensidad. La Figura 3.1 muestra la
difraccion de rayos X de la muestra Au/ml-G (carga de Au 2.4 ug cm?), comparado
con el difractograma de la muestra Au/fl-G (carga de Au 1 % en peso). Esta Gltima
muestra no presenta ninguna orientacién preferente y, por tanto, en su modelo de
difraccion de rayos X aparecen picos que corresponden a cristales cubicos de Au de
acuerdo con la base de datos JCPDS (nimero 01-1174). Como puede verse en la
Figura 3.1, la consecuencia de la formacion simultanea de (N)G y NPs de Au, es la
orientacion de los cristales de las NPs de Au que resultan en el proceso.
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Figura 3.1. Patrones de difraccion de rayos X para la muestra (a) Au/fl-G (1 % de Au en
peso) y (b) Au/ml-G (2.4 pg cm-2), con la diferente asignacion de los picos cristalograficos.
La banda ancha que aparece sobre 22° en la muestra Au/ml-G corresponde a la difraccion
caracteristica de ml-G.

Ente las posibles razones para justificar el crecimiento preferente de los planos 111
caben mencionar, la combinacién de la mayor estabilidad termodindmica de esta
cara, junto con el efecto plantilla que podria ejercer el (N)G en el crecimiento de las
nanoescamas de Au. Esta Gltima explicacidn esta basada en el mecanismo aceptado
para la formacién de laminas de G sobre superficies metalicas en el proceso de
deposicion quimica de vapor.'®?52¢ En esta sintesis de grafeno se acepta que los
atomos de carbono generados en la descomposicion de las moléculas gaseosas tales
como CH4, comienzan a depositarse sobre la superficie del metal, y los atomos
metalicos organizan la geometria hexagonal de la lamina de G en crecimiento que
se formaria como réplica de la superficie metalica. En nuestro sistema el proceso
seria el reverso, es decir, a medida que las laminas de G se van formando en el
proceso de pirolisis a partir de quitosano, los &tomos de oro surgiendo de las fibrilas
poliméricas se irian colocando sobre la superficie de la lamina de G viniendo a
resultar un crecimiento epitaxial de las caras 111 en las nanoescamas de Au a
medida que éstas se van formando sobre G. De esta manera, se maximizaria la
interaccion entre los atomos de Au y G. La Figura 3.2 muestra imagenes sobre la
evolucion de la muestra a diferentes temperaturas y el Esquema 3.2 ilustra el
mecanismo propuesto para la orientacion preferente de las nanoescamas de Au
basado en el efecto plantilla.
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Figura 3.2. Imagenes de microscopia electronica de barrido obtenidas para la muestra Au/fl-
G cuando la pirolisis se lleva a cabo a diferentes temperaturas: (a) 500, (b) 600, (c) 700 y (d)

900 °C.

1277 777

Evolucion con la temperatura de pirolisis

>

Esquema 3.2. llustracion del mecanismo propuesto para justificar la formacion preferente
de la cara 111 en las nanoescamas de Au soportadas sobre G, basado en la formacion inicial
de zonas grafénicas que actuarian como plantillas orientando el crecimiento de la cara 111

en las NPs de Au.
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Se obtuvo informacion directa sobre la morfologia de los cristales de Au y su
orientacion preferente en las caras 111, incluso en las muestras donde la carga de
Au vy el espesor de G no permite obtener difractogramas de rayos X, mediante
microscopia electrénica. Las imagenes de TEM de Au/fl-G (tanto para las muestras
fl- como ml-), indicaron que la morfologia de los nanocristales de Au corresponde a
nanoescamas, donde la distribucion de tamafios y las dimensiones promedio
dependen de la concentracion de AuCls en la pelicula de quitosano precursora.
Cargas bajas de Au en las peliculas Au/fl-G tienen un contenido de 3.2 ng cm (16.2
pmoles cm?). Para peliculas de Au/fl-G con baja carga de oro que no presentan
ninguna difraccion en rayos X, la dimension lateral promedio de las nanoescamas
determinada por TEM fue alrededor de 8 nm. La Figura 3.3 muestra imagenes de
TEM a diferentes magnificaciones para la muestra Au/fl-G con bajo contenido en
oro (3.2 ng cm?).
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Figura 3.3. Imagenes de TEM de peliculas de Au/fl-G (3.2 ng cm?) a diferentes
magnificaciones (a, b y c). La figura (d) corresponde a la distribuciéon de tamafios de
particula.
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Ocasionalmente, se observo alguna nanoescama levantada sobre la superficie de G,
lo que permitio estimar el espesor de estas nanoescamas en torno a un valor de 3-4
nm. La Figura 3.4 muestra imagenes de estas nanoescamas levantadas sobre la
lamina de G que han permitido medir el espesor de las mismas. Estos valores de
espesor para las nanoescamas de Au fueron confirmados y medidos con mayor
exactitud por técnicas de AFM con resolucion vertical sub-nanométrica.

Figura 3.4. Imagenes de FESEM de peliculas de Au/fl-G con diferente carga de Au (a) 2.4
ug cm?y (b) 3.2 ng cm?, donde se observan nanoescamas de Au levantadas (marcadas con
una flecha) .

Es digno de hacer notar que estas dimensiones promedio son relativamente
pequefias considerando las altas temperaturas que se emplean en la sintesis de las
peliculas de Au/fl-G, y la tendencia conocida de las NPs de Au a crecer a
temperaturas altas por aglomeracion de particulas pequefias. Este tipo de peliculas
con baja carga de Au, asi como aquellas otras con una carga mucho mayor de Au,
susceptibles de ser estudiadas por rayos X, se midieron por microscopia electrénica
de barrido empleando un detector de electrones retrodispersados difractados
(EBSD, se sus siglas en inglés; Electron BackScatter Diffraction),?” midiendo la
difraccion de Kikuchi?®?® para areas de la pelicula relativamente grandes (2.5 um2).
Esta técnica permite conocer las orientaciones individuales de las nanoparticulas, a
nivel local y punto por punto, pudiendo identificar las fases y distribucion de
orientaciones de la superficie del material. Estas imagenes de EBSD de Au,
muestran la difraccion preferente de los planos cristalogréaficos 111. La Figura 3.5
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muestra imagenes de este tipo de difraccidn en las que se basa la conclusion de la
orientacion preferente de las caras. Los resultados del estudio por difraccion de
Kikuchi coinciden con los obtenidos por la técnica de difraccion de rayos X para las
muestras de mayor espesor Au/ml-G, pero ademas proporcionan informacion
concluyente para aquellas otras peliculas que no exhiben difraccion de rayos X, y
que también presentan orientacion preferente en los nanocristales de Au. La
comparacion de las imagenes de FESEM mostrando la presencia de oro, con
aquellas otras de EBSD correspondientes a la cara 111, indica una coincidencia en
torno al 90 %, lo que confirma la orientacién de los nanocristales de Au. Més aun,
estas imagenes también revelan la orientacion preferente 001 de los pequefios planos
perpendiculares a la superficie 111 de mucha mayor dimensidn. Otra observacién
interesante relacionada con la interaccion entre Auy G, es la presencia sobre G de
caminos y zonas alrededor de las nanoescamas de Au con un espesor en la lamina
significativamente menor. Pareceria que la formacion de nanoescamas de Au causa
la disminucion en el nimero de laminas de G que se forman a su alrededor,
posiblemente debido a que las nanoescamas de oro presentan actividad como
centros cataliticos mejorando la grafitizacion del precursor por eliminacién de un
mayor nimero de grupos funcionales oxigenados residuales. La migracion al azar
de los nanocristales de oro sobre las laminas de G resultaria en la aparicion y
formacion de caminos sobre estas laminas.
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Figura 3.5. (a y b) Imagenes de FESEM de peliculas de Au/fl-G (3.2 ng cm?y 2.4 ug cm-
2). Las imagenes (c y d) corresponden a los andlisis de oro mediante la técnica de EBSD para
dos peliculas distintas de Au/fl-G (carga de oro 3.2 ng cm?y 2.4 ug cm) que muestran la
presencia de oro en las zonas indicadas en color rojo. Las imagenes () y (f) muestran la
orientacion de las caras de las nanoescamas donde se indica en color azul la cara 111 y en
color rojo los planos 001. Estas iméagenes se han obtenido mediante la técnica de difraccion
de electrones retrodispersados (EBSD) y los triangulos insertados en las imégenes (e) y (f)
muestran los codigos de colores para los diferentes planos cristalogréficos.
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Mediadas de AFM en las peliculas Au/fl-G también confirman la morfologia en
forma de nanoescamas de los cristales de Au y su altura uniforme en torno a 3-4
nm. Asi, la Figura 3.6 presenta imagenes frontales de peliculas de Au/fl-G, asi como
medidas de la altura de nanoescamas de Au distribuidas en un area relativamente
grande de la pelicula de Au/fl-G. Cortes en la pelicula permitieron, ademas, medir
el espesor de la capa de G que se encuentra alrededor de 20 nm, aunque, como se
ha indicado anteriormente, existen ciertas areas alrededor de los cristales de Au
donde el espesor de G es alrededor de 8 nm. La existencia de ciertos caminos
alrededor de las nanoescamas de Au observadas en FESEM, también son visibles
en las imagenes frontales de AFM de las peliculas Au/fl-G, las cuales muestran que
la mayoria de las nanoescamas de Au estan localizadas en valles de las ldAminas de
G.
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Figura 3.6. Imagenes frontales a dos expansiones diferentes, obtenidas mediante la técnica
de AFM, para una pelicula de Au/fl-G (3.2 ng cm™). El tamafio (altura y dimensiones
laterales) de cinco nanoescamas de Au representativas, indicadas por un circulo en la imagen
superior derecha, se muestra en la parte inferior de la imagen. Hay que hacer notar que, de
acuerdo con la imagen de menor aumento mostrada en la parte superior izquierda, las
nanoescamas de Au se encuentran siempre localizadas en valles de las peliculas de G donde
el espesor de G es inferior a 10 nm.
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Figura 3.7. Imagen FESEM de la pelicula Au/fl-G (3.2 ng cm), con el correspondiente
histograma de distribucion de tamafio de particula del Au.

El espectro Raman de la muestra Au/fl-G se presenta en la Figura 3.8. En este
espectro se observan las bandas G y D caracteristicas que aparecen sobre 1600 y
1350 cm™. Estos picos van acompafiados de una banda 2D ancha en torno a 2700
cm?. Este espectro Raman esta de acuerdo con el descrito para grafenos con
defectos obtenidos en la pirdlisis del quitosano.® La relacion de intensidades de la
banda G frente a la D (ls/Ip) fue de 1.13, que es un valor muy comuin para este tipo
de grafenos dopados con nitrégeno. EIl nitrogeno, proviene de las unidades de
glucosamina que constituye el quitosano. La presencia de grupos funcionales
oxigenados también contribuye a la banda D.*° Sin embargo, una observacion
inusual en el espectro Raman fue la presencia de un pico agudo en torno a 2850 cm-
1 que sobresale sobre la banda ancha 2D. La aparicion de un pico estrecho 2D se
asocia generalmente con muestras de grafeno de 1 o 2 capas.?"* Seria posible que
este pico agudo 2D, no observado hasta ahora en muestras analogas de (N)G, fuera
debido a la influencia que las nanoescamas de Au ejercen sobre la intensidad de los
picos Raman de G, haciendo que la pelicula de G en los alrededores de las
nanoescamas de Au fuera, por un lado, de menor nimero de capas, y por otro,
aumentando la intensidad Raman de estas zonas debidas al efecto del plasmén de
Au (efecto SERS).3*3 Conviene resaltar que la posicion de la banda 2D se ha
descrito habitualmente a valores por debajo de 2750 cm™.2 Otros grupos han
observado un desplazamiento analogo al registrado en la Figura 3.8 y lo han
atribuido a un proceso de trasferencia de carga del grafeno al absorbato.®* De
acuerdo con estos precedentes, la posicién anormal de la banda 2D observada para
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la muestra Au/fl-G desplazada hacia valores mas altos, podria ser atribuible a la
transferencia de carga desde G a las NPs de Au, reflejando la diferencia en los
valores de la funcion de trabajo (work function) de ambos componentes.

2D
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Figura 3.8. Espectro Raman de la pelicula Au/fl-G (3.2 ng cm?). Se observa la presencia de
una banda aguda 2D sobresaliendo sobre una banda ancha en torno a 2850 cm.

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) estableci6 la composicion y
distribucion de cada elemento en el material, asi como los diferentes entornos de
coordinacion. Como era esperable, las peliculas de Au/fl-G contienen C (89 %
atémico), N (1 % atémico), O (5 % atémico) y Au (4 % atdmico). La Figura 3.9
muestra los picos de Cls y de Au4f de XPS de alta resolucion medidos para la
muestra Au/fl-G. El pico experimental de Cls puede ser descompuesto en tres
contribuciones principales de porcentajes 66, 28 y 6 % y que son atribuibles a
carbonos de naturaleza grafénica sp2 (284.5 eV), carbonos enlazados a
oxigeno/nitrogeno (C-O/C-N; 2855 eV) y a grupos COH (288 eV)
respectivamente. El pico correspondiente a niveles internos de Au4f presenta las dos
contribuciones esperables debidas a Au4f 5/2 y Au4f 7/2, que se encuentran
separados por 3.73 eV y que surgen como consecuencia del acoplamiento spin-
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orbital, apareciendo a 88-85 eV respectivamente. La forma del pico experimental
del pico Au4f indica que hay un Unico componente de oro, Au (0), sin ninguna
contribucion significativa de Au (I11). Los valores de energia de enlace de Au4f en
la muestra Au/fl-G se encuentran sin embargo, desplazados por 0.4 eV a valores de
energia mas altos con respecto al valor del oro elemental. Este desplazamiento en la
energia de enlace es nuevamente compatible con la existencia de una interaccion
fuerte Au-G.

(@) [cis (b) [Auaf

c-C
(2845 eV) Au() 4,

(84.5eV)

AU(0) 41,

(88.2eV)

C-N/C-O0
(285.5 V)

CPS
CPS

(288 eV)

280 284 288 202 80 84 88 92
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 3.9. Picos de XPS de alta resolucidn correspondientes a C1s (a) y Au4f (b), asi como
los ajustes mejores a los componentes individuales para la muestra Au/fl-G (3.2 ng cm™).

3.2.2. Actividad catalitica

Las NPs de Au soportadas en diferentes sdlidos exhiben una notable actividad
catalitica en una serie de reacciones que incluyen oxidaciones selectivas,
reducciones y acoplamientos.®®* Para evaluar la influencia que la orientacién
preferente en la cara 111, asi como la interaccion fuerte metal-soporte ejercen en la
actividad catalitica, se estudié el comportamiento de peliculas de Au/fl-G (placas de
cuarzo de 1 x 1 cm, 3.2 ng cm2) comparandolo con el de una muestra analoga de
Au/fl-G en la cual las NPs de Au fueron obtenidas por el método del poliol y se
depositaron sobre laminas de fl-G en un porcentaje 0.1 % en peso. ElI método de
reduccion con poliol se sabe que da lugar a NPs de Au en torno a 5 nm de tamafio
de particula promedio.*®*? En la preparacion de esta muestra Au/fl-G, el grafeno se
obtuvo por pirdlisis de quitosano y posterior exfoliacion por ultrasonidos del residuo
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carbonoso que se obtiene.*® Las NPs de Au, previamente generadas en etilenglicol,
fueron adsorbidas a continuacion sobre una suspension de fl-G. La Figura 3.1
muestra el modelo de difraccion de rayos X obtenido para Au/fl-G, observandose la
presencia de picos de difracciéon para todos los planos, lo que indica la falta de
orientacion preferente de los planos cristalogréaficos en esta muestra. La influencia
que la orientacidon preferente y la fuerte interaccién metal-soporte puede jugar en la
actividad catalitica del Au, se determiné evaluando la actividad catalitica de las
muestras Au/fl-G y Au/fl-G para dos tipos de reacciones de acoplamiento generales,
como son el homoacoplamiento tipo Ullmann del iodobenceno a bifenil (ecuacién
3.1) y el acoplamiento cruzado C-N de anilina con haluros de arilo (ecuacion 3.2).
También se estudio una tercera reaccion correspondiente al acoplamiento oxidativo
de benceno a &cido benzoico (ecuacién 3.3).

Experimentos de control indicaron que muestras de fl-G no poseen ninguna
actividad catalitica destacable en comparacion con la que presentan aquellas
muestras que poseen Au. En contraste, las peliculas de Au/fl-G si presentaron una
actividad catalitica destacable. Pruebas de filtracion en caliente eliminado las placas
de Au/fl-G tras 8 h de reaccion, mostraron que la conversion de los sustratos se
detiene en las tres reacciones objeto de estudio. Mas aln, analisis elementales de la
fase liquida tras la eliminacion de las peliculas Au/fl-G a tiempos finales de reaccion
no fueron capaces de detectar la presencia de Au. Cuando la actividad catalitica de
la muestra Au/fl-G, sin orientacion preferente, fue evaluada a relaciones molares
Au/sustrato idénticas a las que se dan cuando se emplean peliculas de Au/fl-G (en
torno a 10°), no se observo reaccion alguna. Sin embargo, para relaciones molares
Au/sustrato mayores (alrededor de 1073), la actividad de la muestra Au/fl-G fue
también significativa, no observandose para esta muestra tampoco la existencia de
lixiviado de Au del sélido a la disolucion. Los resultados de conversion, selectividad
y nimero de ciclos de ambos catalizadores a base de NPs de Au se indican en la
Tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Datos de actividad catalitica para las muestras de peliculas de Au/fl-G y sélidos
en dispersién de Au/fl-G.

Catalizador Conversion (%) Selectividad (%) TONE
I
I
KOCH;,/dioxano
160 °C/ catalizador Au —

1 2 3

_ 83 de 2 .

Aulfl-G 0.3 16 de 3 3.7x10

Au/fl-G 0.2 100 de 2 79

NH2 H
PhBr/KOCH;/dioxano N
> + N (ec.3.2)
200 °C/ catalizador Au ©/ \O
4 5 6

— 95.2de 5 6

Aulfl-G 14.7 4.8 de 6 9.2x10

Au/fl-G 5.1 100 de 5 10

PhI(OAc),/HACO CO,H
(ec.3.3)
95 °C/ catalizador Au
7 8
Aulfl-G 23.9 100 1.4 x 107
Au/fl-G 35.2 100 21.8

aCondiciones de reaccion: lodobenceno (2 mmol), 1,4-dioxano (4 mL), KOCH3; (2 mmol),
temperatura de reaccion (160 °C), tiempo 24 h, catalizador (1 pelicula de 1x1 cm de Au/fl-
G 0 10 mg de Au/fl-G). "Cuando exactamente la misma cantidad de Au presente en Au/fl-G
se usa para Au/fl-G, no se observa reaccion alguna. °‘Condiciones de reaccion:
Bromobenceno (1.2 mmol), anilina (1 mmol), KOCH3 (2.1 mmol), 1,4-dioxano (4 mL),
temperatura de reaccion (200 °C), tiempo 24 h. 9Condiciones de reaccion: Benceno (10
mmol), Phl(OAc). (1 mmol), HOAc (17 mmol), temperatura de reaccion (95 °C), tiempo 24
h, catalizador (1 pelicula de 1x1 cm de Au/fl-G o 10 mg de Au/fl-G).
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El acoplamiento tipo Ullmann del iodobenceno da lugar a bifenilo como producto
principal, acompafiado por cantidades menores de los isdbmeros orto y para del
iodobifenilo. De manera anéloga, la reaccion de anilina y bromobenceno en
presencia de base, da lugar a la difenilamina acompafada (Au/fl-G), o no (Au/fl-G)
por trifenilamina. Esta Gltima amina resulta de un doble acoplamiento C-N. En el
caso del acoplamiento oxidativo del benceno a acido benzoico empleando diacetato
de feniliodo como agente oxidante, el bifenilo es el producto primario, el cual sufre
una degradacion a &cido benzoico. Como puede verse en la ecuacion 3.4, el &tomo
de carbono del grupo carboxilico del &cido benzoico proviene de un anillo fenilo del
bifenilo que es el producto intermedio.

*
_ _——
acoplamiento Q > degradacion (ec.3.4)

oxidativa

El hecho méas destacable de la Tabla 3.1 es que los valores de nimero de ciclos
(turnover, TON) que se alcanza para las peliculas de Au/fl-G son en las tres
reacciones entre 4 y 6 6rdenes de magnitud mayores que aquellos que se determinan
para Au/fl-G en las mismas reacciones. Esta actividad catalitica de Au/fl-G fue muy
superior y deriva probablemente del empleo de cantidades infimas de Au
depositadas sobre fl-G y que presentan una orientacion cristalografica y morfologia
preferentes, asi como de la existencia de una fuerte interaccion Au-G. Esta fuerte
interaccion se evidencia por la morfologia de las particulas (nanoescamas frente a
particulas esféricas que se forman en ausencia de interaccién), el tamafio de
particula promedio relativamente pequefio a pesar de la temperatura del tratamiento,
el valor del nimero de onda de la banda 2D en Raman, y el valor de la energia de
enlace del pico Au4f. Cuando se usaron peliculas de Au/fl-G con cantidades de oro
superiores (2.4 pug cm?) como catalizador, se observaron valores de actividad
catalitica a tiempos finales de reaccién similares, pero en estas condiciones no
optimas, los valores de TON fueron en torno a 2 6rdenes de magnitud inferiores,
probablemente debido a los tamafios de los cristales de Au en estas muestras, que
fueron mayores (hasta 1000 nm). Al final de la reaccion se observé que la pelicula
de Au/fl-G se despega de la placa de cuarzo y puede ser recuperada de la mezcla de
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reaccion en forma de una pelicula fina. Un segundo uso de esta pelicula de Au/fl-G
tras separarse de la placa de cuarzo para el acoplamiento oxidativo del benceno,
condujo a valores de conversion similares (22 %) a los que se consiguen con la
pelicula inicial. Mas aun, imagenes de SEM para el catalizador Au/fl-G usado no
permitieron observar cambios apreciables ni en la morfologia de las nanoescamas,
ni en la distribucién de tamafios de estas particulas. En la Figura 3.10 se presentan
iméagenes seleccionadas para la muestra de Au/fl-G usada en dos reacciones de
acoplamiento oxidativo del benceno consecutivas.

Figura 3.10. Imagenes de FESEM de una pelicula de Au/fl-G (2.4 ng cm?) usada en dos
reacciones de acoplamiento oxidativo del benceno consecutivas.
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3.3. Conclusiones

En el presente capitulo se ha descrito un procedimiento innovador para la
preparacion de nanoescamas de Au soportadas sobre fl-G, basado en la pir6lisis en
atmosfera inerte a 900 °C de una pelicula de quitosano conteniendo adsorbido
AUCly. Las peliculas resultantes de Au/fl-G, presentan una orientacion preferente
del plano cristalografico 111. Estas peliculas de Au/fl-G exhiben un actividad
catalitica en reacciones de acoplamiento y oxidacion extremadamente superiores a
las que se alcanzan con muestras analogas de Au/fl-G sin orientacién preferente,
preparadas por adsorcion de NPs de Au sobre fl-G. Los datos obtenidos sugieren
que el origen de esta actividad catalitica tan destacable podria ser la combinacién
de una interaccion fuerte metal-soporte, y de una orientacion cristalografica
preferente. En los capitulos siguientes se presentard que este procedimiento de
preparacion de particulas metélicas sobre grafeno es también aplicable a otros
metales.
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4.1. Introduccion

Como se ha venido comentando, las NPs metalicas exhiben una actividad catalitica
muy notable en gran ndmero de reacciones y el estudio de estos procesos ha
constituido un area de investigacién muy activa en los ultimos 30 afios. Objetivos
generales en esta area han sido siempre el control de la morfologia y dimensiones
de las NPs metélicas a fin de aumentar la actividad catalitica de las mismas y
controlar la selectividad de la reaccion.®* Tal como se ha visto en la introduccion,
una estrategia general para conseguir la recuperacion de estas NPs metélicas tras su
uso en reaccion, a la vez que mejorar su estabilidad en condiciones de reaccién,
consiste en depositar estas NPs sobre un solido con una elevada éarea superficial y
en este sentido, el grafeno ha aparecido como uno de los soportes mas adecuados.*
° En esta area de catalisis, uno de los temas que ha surgido con gran interés es la
preparacion de NPs con formas y geometrias definidas que presenten ciertos planos
cristalograficos, puesto que ello podria conducir a una mejora del comportamiento
catalitico de las NPs metalicas.’®" En este contexto, calculos tedricos recientes
basados en modelos y que han sido apoyados por datos experimentales aislados,
indican que las diferentes caras cristalograficas de las NPs metélicas deberian
exhibir actividades cataliticas diferenciadas.!®! Por consiguiente, algunos estudios
recientes han ido encaminados a desarrollar procedimientos fiables de preparacion
de estas NPs con morfologia de cristal definida y donde se ofrezca a los reactivos
caras cristalograficas preferentes.0.11.22

Por otra parte, ya se ha indicado también que el G como soporte puede presentar
una fuerte interaccion con atomos y agregados metélicos que deriva del
solapamiento de orbitales d del metal con el orbital n extendido del grafeno.?2° Esta
fuerte interaccion metal-G, junto con otras propiedades caracteristicas de G, son las
que han conducido frecuentemente a la observacion de que las NPs metélicas
soportadas sobre G exhiben una mayor actividad catalitica que catalizadores
analogos en los que el metal, con una distribucion de particulas similar, se deposita
sobre otras formas de carbono o sobre otro tipo de soporte, ya sean 6xidos metélicos
0 polimeros.3:30:31

Continuando con la aplicacion del procedimiento de preparacion de NPs metalicas
sobre G en forma de peliculas que se ha descrito en el capitulo anterior para el caso
del oro, en el presente capitulo se describira la preparacion de nanoescamas de Ag
soportadas sobre unas pocas laminas de G en forma de pelicula y donde se observa
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orientacion preferente (Ag/fl-G, siguiendo la notacion ya indicada en el capitulo
anterior). Se describird que el tratamiento de pir6lisis de precursores adecuados
conduce a la formacion de NPs de Ag con forma de nanoescamas que presentan una
dimension lateral entre 30 y 50 nm y una altura entre 4 y 7 nm. Estas peliculas de
Aglfl-G se utilizaran como catalizadores del acoplamiento deshidrogenante de
silanos y alcoholes, alcanzandose valores de niimeros de ciclos en el rango de 10° y
que, en cualquier caso, son mucho mayores que los de la actividad catalitica de un
catalizador de Ag/fl-G anéalogo preparado por adsorcion de Ag NPs sobre fl-G.

Como ya se comentd en la introduccion, el acoplamiento deshidrogenante de silanos
y alcoholes para formar alcoxisilanos, constituye una  reaccion
medioambientalmente mas favorable que la reaccion de clorosilanos con alcoholes.
Si bien esta ultima reaccion no requiere el empleo de catalizadores, pero el
transcurso de la misma produce la generacion de HCI como subproducto. En
contraste, el acoplamiento deshidrogenante de silanos y alcoholes requiere de
catalizadores que promuevan la reaccion, siendo el H, molecular el Gnico
subproducto. Se ha descrito que catalizadores a base de cobre y plata son capaces
de promover el acoplamiento silano-alcohol y seria ahora de interés establecer la
actividad catalitica de Ag para la misma reacciéon.1%3233

4.2. Resultados y Discusion

4.2.1. Preparacion y caracterizacion de la muestra

El procedimiento de preparacion de peliculas de Ag/fl-G se ilustra en el Esquema
4.1. El proceso consiste, al igual que en el caso del Au/fl-G, en la pir6lisis a 900 °C
en atmosfera de argon de una pelicula de quitosano sobre cuarzo de espesor
nanomeétrico y que contiene adsorbido AgNOs. Ya se ha comentado, que la pirolisis
del quitosano resulta en la formacion de peliculas de grafeno.®* En el caso presente,
la pelicula de quitosano conteniendo Ag* adsorbido en las fibrilas de este polimero
natural fue sometido a pirdlisis dando lugar, de forma simultanea, a dos fases
separadas, a fl-G y nanoescamas de Ag. La separacién de fases es consecuencia de
la baja solubilidad del Ag metal en carbono y la falta de formacion del carburo de
plata, asi como la alta estabilidad termodindmica de G. Basandonos en el estudio
del caso analogo Au/fl-G comentado en el capitulo anterior, se esperaba que al
segregarse las nanoescamas de Ag, éstas se encontraran homogéneamente
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distribuidas sobre G y que presentaran una morfologia y orientacion de caras
cristalogréficas preferentes.

Disoluciénde
Quitosano
.

i) Disolucionde Ag

Sio,

Peliculade

@ § Quitosano

Esquema 4.1. Procedimiento de preparacion de las peliculas de Ag/fl-G. (i) recubrimiento
por giro de una placa de cuarzo limpio con una disolucion acuosa de quitosano; (ii) adsorcion
de Ag* en la pelicula de quitosano, y (iii) pirolisis de la pelicula de quitosano-Ag* a 900 °C
en atmdsfera inerte.

La cantidad exacta de Ag presente en las peliculas de Ag/fl-G se determind mediante
analisis elemental (ICP-OES) de Ag tras disolver este elemento contenido en las
peliculas de grafeno por tratamiento con agua regia. Se prepararon una serie de
muestras, variando el contenido de plata desde unos pocos ng hasta pg cm?,
mediante el empleo de diferentes concentraciones de AgNOs en la disolucion acuosa
que se usa en la preparacion de la muestra (paso 2 en Esquema 4.1). Para
concentraciones de AgNO; en el rango mM  se observ una casi completa adsorcion
del Ag* presente en la disolucion acuosa sobre la pelicula de quitosano. Sin
embargo, cuando la concentracién de AgNOs fue superior a mM, s6lo una parte de
la cantidad total de Ag* presente en la disolucion queda incorporada en la pelicula
de quitosano.

La técnica de difraccion de rayos X proporciona una evidencia experimental firme
para establecer la orientacion preferente de las caras cristalograficas de las particulas
de Ag en las peliculas. Sin embargo, esta técnica requiere la presencia de contenidos
de Ag suficientemente elevados como para que los picos de difraccion de este metal
sean detectables. Asi, como era de esperar, las muestras que tenian un contenido de
Ag bajo no presentaron en difraccion de rayos X ningun pico de difraccion
detectable. En contraste, para otras muestras de Ag/ml-G donde se encuentra
presente una alta carga de Ag en una pelicula de grafeno de muchas capas (ml, de
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sus siglas en inglés, “multi layers "), la técnica de difraccion de rayos X mostro que,
a diferencia del modelo de difraccion caracteristico de las NPs de Ag no orientadas,
el pico de difraccion mas importante de Ag/ml-G corresponde a la cara
cristalografica 111, cuyo pico viene acompafiado por otros de mucha menor
intensidad correspondientes a los plano 200 y 311 (Figura 4.1). La banda ancha
sobresaliendo sobre la linea base alrededor de 26 24° que se observa igualmente en
el difractograma de la pelicula de Ag/ml-G corresponde a la difraccion del carbono
grafitico de la pelicula ml-G. Estos datos de cristalografia indican que las muestras
Ag/ml-G con un alto contenido en Ag presentan una orientacion preferente en el
plano cristalografico 111, de la misma manera que se describid en el Capitulo 3 para
el caso del Au. Sin embargo, en el caso de Ag, ademas de las caras correspondientes
al plano 111, se encuentran también presentes otros planos en la muestra.

(a) (b)
Ag(111) Ag(111)
= Ag (200
g (200) Ag (222)
Ag (220) l
__#_,..--«.._______J ). ),
20 40 60 80 20 40 60 80
2 Theta (grados) 2 Theta (grados)

Figura 4.1. Comparacion del modelo de difraccion de rayos X mostrando la diferente
intensidad relativa de los picos de difraccion para la muestra Ag/ml-G (a) con el de otra
muestra de Ag/fl-G (b) donde las NPs de Ag no presentan orientacion preferente.

La espectroscopia Raman para las peliculas de Ag/fl-G muestra los picos esperados
para grafeno dopado con nitrégeno, registrandose bandas a 2750, 1600 y 1650 cm'*
que son caracteristicos de muestras de peliculas de G con defectos. La Figura 4.2
muestra uno de estos espectros Raman representativos de las muestras preparadas.
La intensidad relativa de la banda G respecto de la D es alrededor de 1.13, indicando
que la pelicula fl-G todavia contiene defectos que, en el presente caso, consisten
principalmente en dtomos de nitrogeno que actian como elemento dopante y en
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grupos oxigenados residuales.®* No se observaron bandas en la regiéon de baja
frecuencia de los espectros Raman que pudieran ser atribuibles a la presencia de
Ag20 por lo que tanto la difraccion de rayos X como la espectroscopia Raman
confirman que se trata de muestras de Ag metélico.

2D

Intensidad (u.a.)

1000 2000 3000
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 4.2. Espectro Raman registrado para peliculas de Ag/fl-G donde se observan las
sefiales caracteristicas de grafenos dopados con nitrégeno y con elevado contenido en
defectos.

El espesor de la capa fl-G y la morfologia de nanoescamas que presentan las
particulas de Ag se determinaron mediante medidas de AFM con resolucion vertical
subnanométrica. Asi, se pudo determinar que el espesor promedio de las capas de
Aglfl-G se encuentra alrededor de 8 nm, aunque hay algunas areas, particularmente
alrededor de las nanoescamas de Ag, donde el espesor fue significativamente menor,
en torno a 3 nm. Se midié un numero estadisticamente elevado de particulas de Ag,
lo que permitid estimar que las nanoescamas de Ag poseen una altura media entre 4
y 7 nm y que el tamafio lateral varia entre 30 y 50 nm. La morfologia de
nanoescamas de las particulas de Ag es compatible con la asuncion de una
interaccion favorable fuerte entre Ag y grafeno, puesto que con esta morfologia las
particulas de Ag estarian “mojando” el soporte y habria una mayor area de
interaccion. Se ha propuesto con anterioridad que la morfologia de las NPs bien con



102 | Capitulo 4

forma esférica o hemisférica sobre superficies sélidas sirve para indicar la afinidad
de las NP metalicas por la superficie del sélido.? Si este fuera el caso, la morfologia
de nanoescamas de las NPs de Ag indicarian una afinidad de estas por el grafeno.
La Figura 4.3 presenta una imagen frontal de AFM de las peliculas de Ag/fl-G donde
se puede ver la distribucion homogénea de las NPs de Ag soportadas sobre el
grafeno. La Figura 4.3 presenta también algunas medidas representativas de las
alturas de las nanoescamas de Ag 'y del espesor de la pelicula de fl-G. Para explicar
el menor espesor de las ld&minas de fl-G alrededor de las NPs de Ag, al igual que
ocurria en el caso de las peliculas orientadas de Au/fl-G, se propone que durante la
etapa de pir6lisis y nucleacion de las NPs de estos metales de transicion, estas acttan
como catalizadores de grafitizacion mejorando la formacion de la lamina de grafeno
en las zonas en las que estas particulas metalicas estan en contacto. Esta mayor
grafitizacion se produciria por evolucién de CO, y CO durante el proceso resultando
en una menor densidad de grupos oxigenados residuales, lo que favoreceria el mayor
apilamiento de las laminas de G y una mayor calidad de las mismas.
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Figura 4.3. Vistas frontales del borde (a) y de la parte central (b) de la pelicula de Ag/fl-G
donde se observa la distribucién homogénea de las nanoescamas de Ag con un valor de
altura entre 4 y 7 nm y tamafios laterales entre 30 y 50 nm (c) . El recuadro en la parte (a)
muestra la altura de la capa de flI-G en el borde, que es alrededor de 8 nm.
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La morfologia de nanoescamas de las particulas orientadas de Ag y su distribucion
de tamafio promedio fueron confirmadas también mediante microcopia electronica
de barrido. La Figura 4.4 presenta imagenes seleccionadas de las peliculas de Ag/fl-
G a diferente magnificacion mostrando la distribucion de las NPs de Ag sobre el
grafeno y la distribucion de tamafio lateral cuyo valor promedio se estimd en torno
a los 16 nm. Este tamafrio lateral de las NPs de Ag es sensiblemente menor que el
valor que se ha estimado por AFM. Es conocido gue debido al tamafio de la punta
del cabezal de AFM, esta técnica tiende a sobrestimar los tamafios laterales de
particulas de escala nanométrica.

5
0

10 15 20 25
Tamafio de particula (nm)

Figura 4.4. Imagenes de FESEM a dos expansiones diferentes tomadas para la muestra de
Aglfl-G antes de su uso como catalizador en el acoplamiento deshidrogenante de silanos.
Los recuadros muestran el histograma correspondiente a distribucion y tamafio de particula
y que resultan en un tamafio promedio de 16 nm para las dos imagenes, aunque con
distribucion diferente.

La técnica de XPS (Figura 4.5) confirma la formacién de grafeno al observar el pico
de Cls que aparece a una energia de enlace de 284.5 eV y con una forma
relativamente simétrica. La descomposicion del pico experimental Cls, en
componentes individuales, permite determinar que solo un porcentaje en torno al 15
% de todos los a&tomos de C se encuentran unidos a a&tomos de oxigeno, al aparecer
dos componentes en esta proporcién con una energia de enlace de 286.2 y 288.2 eV
correspondientes a los enlaces C-O y C=0 respectivamente. En la region de Ag 3d
del espectro de XPS de alta resolucion, el pico correspondiente a la componente Ag
3ds, presenta una energia de enlace de 368.5 eV, lo que indica la existencia de
atomos de Ag metalicos en su estado de oxidacion (0). Las componentes de Ag 3ds.
y Ag 3ds2 se encuentran separadas por una energia de enlace de 6 eV. En el caso de
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las peliculas de Ag/fl-G se midié un desplazamiento en los valores de energia de
enlace del pico Ag 3ds, hacia valores méas elevados, de alrededor de 0.3 eV, con
respecto a la energia de enlace esperada para Ag metélico (Energia de enlace tetrica
para Ag 3ds,=368.2 eV). Este desplazamiento en el valor de energia de enlace
sugiere la existentica de una interaccién de transferencia de carga entre fl-G,
actuando como aceptor de electrones, y las nanoescamas de Ag como dadores de
electrones. Este desplazamiento en el valor de energia de enlace para Ag en XPS,
junto con la morfologia de nanoescamas de particulas de Ag “mojando” la superficie
de grafeno, asi como su tamafio de particula relativamente pequefio de 16 nmy su
altura a pesar de la elevada temperatura en la que se lleva a cabo el proceso de
pirdlisis, indica la existencia de una interaccion fuerte metal-grafeno que, junto con
la orientacion cristalografica preferente, podrian reflejarse en una actividad
catalitica especial para las peliculas de Ag/fl-G, tal como se va a comentar a
continuacion.

@ [cis (b) Agad
cC Ag 3d 5/2
- 368.5 eV
= (2845 ¢V) - Ag3d 32 ( )
2 E (374.eV)
g c-0 g
'z (286.2 eV) 'z
2 = i<}
= [
= | (2882eVv) =
200 285 280 380 375 370 365
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 4.5. Espectros XPS de alta resolucion, asi como la descomposicion en los
componentes individuales para las regiones de C1s (a) y Ag3d (b) de la muestra Ag/fl-G.
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4.2.2. Actividad catalitica

La actividad catalitica de las peliculas de Ag/fl-G se evalu6 en el acoplamiento
deshidrogenante entre el dimetilfenilsilano y el 1-butanol en atmosfera de argon,
observandose la formacion del correspondiente éter butilico del silano. La ecuacion
4.1 resume la reaccion quimica catalizada por Ag/fl-G.

HiC, /CH3 HaG_ CHa

Si_ Catalizador Si
©/ H +  "Son ©/ N S U H, (60, 4.1)
Ar

La actividad de las particulas de Ag orientadas con interaccion fuerte con el grafeno
se compard bajo idénticas condiciones de reaccion con las de una muestra analoga
de NPs de Ag sin orientacion preferente soportadas sobre grafeno (Ag/fl-G). Los
resultados obtenidos se presentan en la Tabla 4.1. La evolucion de hidrogeno
durante la reaccion fue confirmada por cromatografia de gases analizando la fase
gaseosa de la reaccion. Los datos correspondientes al contenido de hidrogeno se
presentan en la Tabla 4.1 (nota al pie, b). La muestra de Ag/fl-G exhibi6é una
conversion de dimetilfenilsilano del 28 % a las 24 h de reaccién. Estos valores
corresponden a un valor de TON de 803,571, el cual es comparativamente mayor al
que ha sido descrito para un catalizador de Cu,O/fl-G.%° Mas auin, para esta reaccion
se alcanz6 un valor maximo de TON de 1,625,000 usando como catalizador Ag/fl-
G, a las 48 h. La muestra analoga de NPs de Ag sin orientacion, que fue preparada
por el método de reduccién por poliol de AgNO3, y adsorcién sobre fl-G previamente
obtenido por pirdlisis de quitosano, seguido de tratamiento por ultrasonidos del
residuo carbonoso (ver Figura 4.1 para el modelo de difraccion de rayos X, muestra
Ag/fl-G), exhibid una actividad menor que la de la pelicula orientada Ag/fl-G con
un valor de TON de 1,482,142. Conviene hacer notar que estos valores de TON han
sido calculados basados en el contenido total de Ag en el catalizador y no basandose
en los atomos superficiales. Asi, en ambos casos, el catalizador de Ag orientado y
sin orientar, los valores de TON calculados se corresponden con el limite de valor
mas bajo posible. EI hecho de que no sea posible determinar el porcentaje de atomos
de Ag superficiales mediante la técnica de adsorcion de CO no hace posible
determinar los valores de TON basandonos en célculos de atomos superficiales.
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Tabla 4.1. Acoplamiento deshidrogenante del dimetilfenilsilano con n-butanol en presencia
de varios catalizadores.

HsC, CHs HyC_ CHs

©/SI\H N on % ©/Si‘0/\/\ +  Hy (ec. 4.1)

entrada catalizador tiempo (h) conversion (%)° TON®

1 Ag/fl-G (60 ng cm2, 1 cm?) 24 28 (22) 803,571
2 Ag/fl-G (60 ng cm?, 1 cm?) 48 56 (53) 1,625,000
3 Aglfl-G (60 ng cm™, 1 cm?)¢ 48 44 1,267,857
4 Ag/fl-G¢ (0.04 wt%) 48 51 (44) 1,482,142
5 Cu O/fl-Gf 24 - 136,000

2Condiciones de reaccién: dimetilfenilsilano (1.6 mmol), n-butanol (2 mL), atmdsfera de
argdn, 100 °C. PDeterminado por cromatografia de gases. En todos los casos, el (nico
producto observado fue el correspondiente butil silil éter. EI nimero entre paréntesis
corresponde al rendimiento de H, formado en la cabeza del reactor. °Calculado como moles
de dimetilfenilsilano convertidos, por los moles de nanoescamas de Ag en el catalizador.
dPrimer redso. ®NPs de Ag no orientadas en fl-G, preparadas por pirolisis de polvos de
quitosano conteniendo adsorbido AgNQs, seguido de un tratamiento por ultrasonidos del
residuo carbonoso. ‘Reportado en la bibliografia.*®

Al comparar la actividad catalitica de las dos muestras de Ag, conviene hacer notar
gue el tamafio de particula de Ag/fl-G fue de 4.7 nm que es significativamente menor
que el que se determina para Ag/fl-G (16 nm). Ademas, el catalizador Ag/fl-G en
polvo se suspende perfectamente en la fase liquida durante la reaccién, mientras que
la pelicula de Ag/fl-G se encuentra depositada sobre una placa de cuarzo rigida de
1 cm? donde la agitacion y difusion de los reactivos debe ser menos eficiente en
estas circunstancias que cuando el catalizador se encuentra suspendido como polvo.
Asi i todo, la muestra Ag/fl-G fue mas activa.

Para poner los valores de TON mostrados en la Tabla 4.1 en contexto, conviene
comentar que estudios previos usando catalizadores de Cu/G han descrito un valor
maximo de TON de 2000,% mientras que NPs de Au orientadas soportadas sobre fl-
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G exhiben un valor de TON de 3.7 x 10° que es algo menor que el que se ha
encontrado aqui para el caso de la Ag.'!

La curva de conversidn frente al tiempo para esta reaccion de acoplamiento usando
los dos catalizadores de Ag se muestra a la Figura 4.6. La mayor eficiencia de Ag/fl-
G con tamafio de particula mayor (16 nm) puede ser atribuida a la influencia que la
orientacion cristalografica preferente y la interaccion fuerte de las NPs de Ag sobre
el grafeno ejercen en actividad catalitica del metal.
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Figura 4.6. Grafica de conversién frente al tiempo para la reaccion de acoplamiento
deshidrogenante entre el dimetilfenilsilano y el 1-butanol usando (a) peliculas de Ag/fl-G
(60 ng cm?, 1 cm?) y (b) Ag/fl-G (0.04 % en peso de Ag).

La placa de Ag/fl-G se separo al final de la reaccion, se lavd con 1-butanol y fue
reusada en una reaccion consecutiva, obteniéndose datos de actividad catalitica
similares a los de la muestra fresca (Tabla 4.1) a pesar de la cantidad minGscula de
Ag presente en la pelicula. El valor de TON acumulado en estos dos experimentos
para la misma muestra de Ag/fl-G fue de 2.89 x 10°.

Se evalud también la estabilidad de la muestra Ag/fl-G en las condiciones de
reaccion, determinando la distribucion del tamafio de particula para las nanoescamas
de Ag tras la reaccion mediante imagenes de SEM del catalizador usado. La Figura
4.7 muestra imagenes seleccionadas de la pelicula Ag/fl-G usada como catalizador,
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asi como los histogramas correspondientes a la distribucion de tamafio de particulas
obtenidas midiendo un numero estadisticamente representativo de nanoescamas de
Ag. Se pudo observar la aparicion de algunas particulas de Ag de mayor tamario, asi
como que la distribucion del tamafio de particula resulta de mayor anchura que para
la muestra fresca.

Sin embargo, el tamafio promedio fue similar para Ag/fl-G antes y después de su
uso como catalizador. Esto indica que la pelicula de Ag/fl-G deberia sufrir un
gradual aumento en el tamafio de particula durante el uso de este material como
catalizador vy, previsiblemente, este hecho vendria acompafiado de una
desactivacion gradual de la actividad del material como catalizador.

30, 35

El'amlgﬁo 1(Fe pglgtic&Fa (nm)

Figura 4.7. Imagenes de FESEM tomadas para la muestra de Ag/fl-G tras de su uso como
catalizador en el acoplamiento deshidrogenante de silanos. Los recuadros muestran el
histograma correspondiente a distribucion y tamafio de particula y que resultan en un tamafio
promedio de 16 nm para las dos imagenes. También puede observarse que con el uso como
catalizador aparecen algunas particulas de Ag de mayor tamafio.
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4.3. Conclusiones

En el presente capitulo se ha mostrado que, de manera similar al caso del Au,
también Ag cuando se prepara por pirdlisis a 900 °C en atmdsfera inerte a partir de
peliculas de quitosano conteniendo adsorbida Ag* resultan NPs metélicas
fuertemente ancladas sobre grafeno de varias capas y presentando una orientacion
cristalogréafica preferente en la cara 111 y morfologia de nanoescamas. Por tanto, la
pirdlisis produce la transformacion del quitosano en grafeno de varias capas,
mientras que la plata se segrega en una fase diferente en forma de nanoescamas de
pequefia altura en torno a 4-7 nmy de tamafio lateral que, de acuerdo con el AFM,
se encuentra entre 30 y 50 nm, viniendo a resultar igualmente una orientacion
cristalografica preferente en el plano 111, aunque en el presente caso se observan
también las caras 200 y 220. La interaccion fuerte Ag-G se evidenciaria ademas de
en el pequefio tamafio de particula, su morfologia de nanoescamas, la orientacion
preferente, también en la energia de enlace en el pico Ag 3d hacia valores mas altos
con respecto a los que corresponde a Ag metélica en XPS. Estos defectos resultan
en una mayor actividad catalitica de las nanoescamas de Ag orientadas alcanzando
valores de TON para el acoplamiento deshidrogenante de dimetilfenilsilano a n-
butanol superiores 1.62 x 10° que es el valor de TON més alto con respecto a un
catalizador analogo de Ag/fl-G preparado en forma de polvo y no presenta
orientacion cristalografica preferente. Por consiguiente, el presente capitulo
proporciona, al igual que el anterior, un ejemplo notable de como el procedimiento
de preparacion de NPs metélicas puede conducir a muestras que presenten
propiedades fisicas y actividad catalitica Unicas diferentes de las que se consiguen
mediante adsorcion.
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5.1. Introduccion

Como se ha venido comentando, las NPs metalicas soportadas sobre sélidos de gran
area superficial, presentan una variada actividad catalitica para un gran rango de
reacciones que van desde oxidaciones, reducciones e hidrogenaciones hasta
acoplamientos, ciclo-adiciones, transposiciones y muchas otras.'® También hemos
Visto que en este tipo de reacciones, la naturaleza del soporte juega varios papeles,
incluyendo accesibilidad a las NPs metélicas, aumento de su estabilidad, pero
también sinergia y aumento de su actividad catalitica.®®

En los dos capitulos anteriores, hemos descrito el uso de grafeno de unas pocas
capas como soporte de NPs de Au y Ag, y como estos materiales presentan una
elevada actividad catalitica.’®!! Se ha comentado que esta actividad catalitica deriva
de la elevada érea superficial del grafeno, su facil dispersion en fase liquida, pero
también de su alta capacidad de adsorcién.'>*® También hemos comentado la fuerte
interaccion que puede llegar a establecerse entre el metal y el grafeno y que se
manifiesta de varias maneras. Esta interaccion surge del solapamiento de los
orbitales d del metal con el orbital = extendido de G. Hemos descrito que estas
propiedades Unicas se pueden conseguir mediante un proceso de preparacion de
peliculas donde tiene lugar simultaneamente la formacién de NPs metélicas vy el
grafeno a temperaturas de 900 °C o superiores. Un hecho destacable es la
observacion de una orientacién preferente en el plano cristalografico de las NPs
metalicas que resultan en el proceso de pir6lisis. Todas estas propiedades se reflejan
en una elevada actividad catalitica para las peliculas de metales depositadas en
grafeno asi preparadas, y que pueden llegar a ser de 3 a 6 6rdenes de magnitud mas
elevadas que en materiales analogos, donde las NPs metélicas se adsorben sobre
muestras de grafenos previamente formadas.'4

Continuando con el desarrollo de NPs metalicas soportadas sobre grafeno que
exhiban actividad catalitica, es necesario presentar ejemplos adicionales que
muestren gque otros metales son igualmente susceptibles de comportarse de manera
analoga, produciéndose una separacion de fases similar durante el proceso de
formacion de grafeno por pirdlisis, y que las muestras asi preparadas exhiben una
actividad catalitica sobresaliente que deriva del empleo de este procedimiento de
preparacion.

En el presente capitulo se describird la preparacion de particulas de Pt con
orientacion preferente en la cara cristalografica 111, y que se encuentran



116 | Capitulo 5

fuertemente adsorbidas sobre pelicula de grafeno dopado con nitrégeno obtenido
por pirolisis a 900 °C de peliculas de quitosano conteniendo H2PtCls. Estas peliculas
se denotaran como Pt/fl-G, donde Pt indica la orientacion de las NPs de Pt en la
cara 111, fl- significa pocas capas (de las siglas; few-layers, en inglés) y G grafeno.
Asi, se describira que las peliculas de Pt/fl-G preparadas por este método de
pirdlisis, presentan una actividad catalitica 3 érdenes de magnitud superior para la
reaccion de reformado en fase acuosa (APR, de las siglas en inglés; Aqueous Phase
Reforming) de etilenglicol, comparada con muestras analogas de Pt/G preparadas
por adsorcion. La estequiometria ideal del proceso de APR de etilenglicol se indica
en la ecuacion 5.1.

C2HeO2 + 2H,0 — 5H; + 2CO» (ec.5.1)

La reaccion de APR de residuos de biomasa presentes en medio acuoso es
considerada como una reaccién de gran utilidad en la valorizacién de los residuos
acuosos que se generan durante procesos de conversion de la biomasa,
constituyendo una forma de conseguir valor a partir de efluentes acuosos de desecho
que contienen aun una carga elevada de carbohidratos.*’2°

5.2. Resultados y discusion

5.2.1. Preparacion y caracterizacion del catalizador

El proceso seguido en la preparacion de las peliculas de Pt/fl-G depositadas sobre
cuarzo se ilustra en el Esquema 5.1. Este proceso consiste en el recubrimiento por
giro de un sustrato de cuarzo limpio con una disolucion éacida de quitosano. Esta
pelicula de quitosano se sumerge a continuacion en una disolucion acuosa de
H,PtCle. La pelicula de quitosano resultante, adsorbe H,PtCls y presenta un espesor
entre 70 y 120 nm dependiendo de la concentracion del quitosano en la disolucion
acuosa y de la velocidad de giro durante el recubrimiento.
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Esquema 5.1. Procedimiento de preparacion de peliculas de Pt/fl-G. Las peliculas han sido
preparadas por recubrimiento por giro, de un sustrato de cuarzo limpio, con una disolucién
de quitosano (i) que a continuacién se sumerge en una disolucién acuosa de HPtClg (ii) y
se piroliza a 900 °C bajo atmaésfera inerte (iii).

La pirdlisis de estas peliculas de espesor nanométrico bajo atmdsfera inerte a 900
°C, resulta en la segregacion espontanea de NPs de Pt sobre peliculas de G de unas
pocas capas de espesor. Este procedimiento para la preparacion de peliculas de G
dopadas de nitrégeno y conteniendo Pt fue el mas conveniente respecto a otros
métodos alternativos consistentes en afladir H,PtCls al quitosano antes del
recubrimiento por giro. En este ultimo caso, la disolucion resulta tan viscosa que no
fue posible obtener peliculas nanométricas homogéneas de H.PtCls-quitosano sobre
cuarzo. En contraste, las peliculas de quitosano resultaron ser suficientemente
estables como para ser sumergidas en una disolucion acuosa de H.PtClg, lo que
produce la adsorcion de platino sobre las fibrilas de quitosano.

El espesor tipico de estas peliculas tras la pirdlisis fue de entre 12 y 20 nm
dependiendo del espesor del precursor. El espesor de la capa del precursor,
quitosano, puede ser controlada variando su concentracion en la fase acuosa y la
velocidad de giro en el proceso de recubrimiento. Asi, si 200 mg de quitosano se
diluyen en 10 mL de agua destilada y se deposita a una velocidad de giro de 2000 o
6000 rpm, se consiguen espesores de pelicula de 45 y 25 nm, respectivamente. Si
solo se disuelven 100 mg de quitosano en 10 mL de agua destilada y la velocidad
de giro en el recubrimiento es de 6000 rpm, entonces el espesor después de la
pirdlisis, es de unos 6 nm. La Figura 5.1 presenta imagenes de AFM y medidas de
espesores de las peliculas que confirman los valores de altura de pelicula antes
indicados. Por otra parte, la Figura 5.2 muestra una vista frontal de AFM de una de
estas peliculas donde se observa la distribucion uniforme de NPs de Pt sobre la
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pelicula de grafeno de varias capas. Esta imagen también permite estimar la altura
promedio de las NPs de Pt que se encuentra en torno a 3 nm. Conviene hacer notar
que, al igual que en el caso de las peliculas de Au y Ag, las imagenes a baja
magnificacion que se muestran en el panel izquierdo de la Figura 5.2, indican que
las nanoescamas de Pt se encuentran en valles sobre la pelicula de G donde la altura
de la pelicula es inferior a los 10 nmy que el sustrato de cuarzo no es completamente
plano en la escala nanométrica, por lo que se observan areas (parte inferior izquierda
y superior derecha) de la imagen de AFM con otra intensidad de color y que esta
relacionada con variaciones en la altura.
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Figura 5.1. Imagenes de AFM de peliculas obtenidas con una disolucién acuosa de
quitosano de 20 mg mL* a 2000 rpm (a) y 6000 rpm (b). La imagen (c) corresponde a una
pelicula de quitosano formada por recubrimiento por giro a 6000 rpm con una disolucién
mas diluida (10 mg mLY). El espesor de cada pelicula se muestra debajo de cada imagen.
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Figura 5.2. Imagen frontal a dos magnificaciones diferentes obtenida mediante la técnica de
AFM para las peliculas de Pt/fl-G (45 ng cm?). El tamafio (altura y dimensiones laterales)
de tres nanoescamas de Pt representativas, cuya localizacion se indica en la imagen de la
derecha, se muestra en la parte inferior de la imagen.
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El éxito del método de preparacion deriva de la baja solubilidad del Pt en carbono
que, junto con la no reaccién del platino y carbono para dar lugar al carburo
metalico, origina una segregacion espontanea de NPs de Pt durante el proceso de
formacion de las laminas de grafeno por grafitizacion de quitosano. Como se viene
indicando en esta tesis doctoral, trabajos anteriores del grupo demostraron que la
pir6lisis de peliculas de quitosano da lugar a grafeno dopado con nitrégeno, donde
el porcentaje de nitrégeno en la pelicula varia entre 0 'y 7 % dependiendo de las
condiciones de pirdlisis.?* También se ha indicado igualmente en los capitulos
precedentes, que un proceso analogo llevado a cabo con oro da lugar a la formacién
de grafenos libres de nitrogeno (Capitulo 3).

La orientacién preferente de las NPs de Pt en la cara cristalografica 111 se deduce
de la comparacion del difractograma de rayos X de una muestra de Pt/ml-G (ml,
correspondiendo a varias capas de G, de las siglas en inglés; multi-layers) con mayor
grosor de pelicula con el modelo de difraccién caracteristico de las NPs de Pt sin
orientacion preferente. La Figura 5.3 muestra la comparacion de los difractogramas
de rayos X de Pt/ml-G y de muestras de NPs de Pt sobre grafeno sin orientacion
preferente. Como puede verse en esta Figura 5.3, las peliculas de Pt/ml-G exhiben
en su modelo de difraccion un pico intenso a valores de 26 = 40° correspondiente al
plano cristalografico 111 que estd acompafiado por un pico de mucha menor
intensidad a 86 © correspondiente a la difraccion en el plano 222 que es el harménico
de la difraccion fundamental 111. El Gnico otro pico observable de Pt en la pelicula
de Pt/ml-G es la linea de difraccion 200 que aparece a valores de 20 de 47° y que
es, en cualquier caso, de mucha menor intensidad que el que se observa para la
muestra de NPs de Pt sin orientacion. La banda ancha de baja intensidad que se
registra a valores de 20 de 23° se debe al apilamiento de las laminas de grafeno que
constituyen la pelicula de grafeno de varias capas. Conviene indicar que el hecho de
que el pico de difraccion Pt/ml-G sea mucho mas fino que para la muestra de NPs
de Pt, indica que el tamafio lateral de las Pt es suficientemente grande, mucho mayor
que unos pocos nm, que es el valor estimado para el diametro de las NPs de Pt.
Conviene comentar también que, para poder registrar la difraccion de rayos X, se
requieren peliculas de mayor grosor y con un alto contenido en Pt, mayor que el que
se encuentra presente en otras peliculas de Pt/fl-G que también han sido empleadas
en el presente capitulo, que contienen una menor carga de Pt y donde el espesor de
la capa de G no permite registrar para estas peliculas mas finas el modelo de
difraccion de rayos X.
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El contenido en Pt de las peliculas de Pt/fl-G puede ser determinado por analisis de
ICP-OES, tratando estas peliculas de Pt/fl-G con agua regia. Tipicamente, el
contenido de platino varia en el rango de 45 ng a 1 pug cm?, dependiendo de la
concentracion de HoPtCls en las disoluciones acuosas en las cuales se sumergen las
peliculas de quitosano (ver procedimiento en Esquema 5.1). Para disoluciones de
H2PtClg (rango de nM) esencialmente todo el H.PtCls presente en la fase acuosa
resulta ser adsorbido en el quitosano, mientras que, para disoluciones mas
concentradas, algin porcentaje de H,PtCls presente en la disolucion acuosa
permanece en ésta tras la introduccién de la pelicula de quitosano, por lo que la
adsorciéon de H.PtCls no es total. La mayoria de los estudios cataliticos que se
describiran en el presente capitulo han sido llevados a cabo con muestras de Pt/fl-
G donde el contenido de Pt fue de 45 ng cm™.
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Figura 5.3. Modelos de difraccion de rayos X para una pelicula de Pt/ml-G (45 ng cm);
parte (a) y polvos de Pt/fl-G (3 % en peso de Pt) parte (b), donde se muestran los picos
indexados. Notar la diferencia en la achura de los picos de difraccion para ambas muestras,
la cual esta relacionada con el tamafio de particula del Pt.

Las imagenes de SEM también proporcionan evidencia experimental a favor de la
distribucion homogénea de pequefias particulas de Pt sobre la pelicula de G. De
acuerdo con las medidas de SEM, los tamafios laterales de estas NPs de Pt variarian
entre 4 a 15 nm con un promedio de 92 nm.

Evidencia adicional a favor de la orientacion preferente en la cara cristalografica
111, pudo ser obtenida también mediante técnicas de microscopia electrénica al
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comparar el mapa del analisis elemental de Pt sobre la pelicula de G, con la imagen
de la misma pelicula mostrando las diferentes orientaciones de la cara superior de
las particulas de Pt. La Figura 5.4 muestra la comparacidn de estos mapas de analisis
elemental y orientacion cristalografica. La comparacion de estas imagenes
mostrando la distribucion de Pt y las NPs con orientacion cristalografica 111,
permite concluir que en torno al 80 % de area ocupada por platino se corresponde
con particulas que presentan cara cristalografica 111.

r .- 1
Spm Sum

O

'T‘
Figura 5.4. Imagenes de SEM de la pelicula fresca (a) y tras su uso como catalizador (b) de
una pelicula de Pt/fl-G. Las imagenes (c) y (e) corresponden al mapa del Pt para dos
peliculas de Pt/fl-G con distinto contenido de Pt (¢, 0.43 y e, 1 pg cm). Las imagenes (d)
y (f) muestran las particulas de Pt que se observan en las figuras (c) y (€) que presentan
planos cristalogréaficos 111. Las figuras insertadas en las imagenes (a) y (b) corresponden a
los histogramas de distribucion de tamafio de particula de cada imagen. Los tridngulos
insertados en las imagenes (d) y (f) indican los codigos del color que corresponde a cada una
de las diferentes caras cristalogréaficas posibles en las nanoescamas de Pt.
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Las peliculas de Pt/fl-G soportadas sobre un sustrato de cuarzo, no permiten la
obtencion directa de una imagen por transmisidén en microscopia electronica. Sin
embargo, si la pelicula de grafeno se despega del sustrato de cuarzo, por ejemplo,
mediante raspado, entonces es posible registrar la imagen TEM de los restos de
pelicula asi obtenidos. Las imagenes de TEM de los trozos de pelicula despegados
del cuarzo estan de acuerdo con la morfologia de nanoescamas para las particulas
de Pt con una dimension lateral promedio de 9 nm, tal como muestra la Figura 5.5.

Figura 5.5. Imagenes de TEM a baja (a) y alta (b) magnificacion de una pelicula despegada
de Pt/fl-G. La gréfica insertada en la imagen (a) corresponde al histograma de la distribucion
de tamafios de las NPs de Pt.

La actividad catalitica de las peliculas de Pt/fl-G se compard con la de unas
muestras relacionadas de Pt depositado sobre grafeno, donde no existe orientacion
preferente en las caras expuestas de las NPs de Pt. Las muestras de Pt/fl-G se
prepararon con diferente cantidad de Pt. Estos materiales de Pt/fl-G se obtuvieron
por el método de impregnacion, donde disoluciones acuosas de H:PtCls en el
volumen adecuado para observar visualmente el mojado de la muestra de G se
afiadieron sobre muestras de G secas. A continuacion, se efectud la reduccion de Pt
(IV) por tratamiento con H; a 350 °C y posterior tratamiento por ultrasonidos para
producir la exfoliacion del material. De acuerdo con las medidas de AFM, este
procedimiento da lugar a una distribucion de particulas de G dispersadas en medio
acuoso conteniendo una distribucion de laminas de G de una Unica capa, asi como
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doble y pocas capas de grafeno. Las imagenes de TEM de la muestra de Pt/fl-G
donde las particulas de Pt no se encuentran orientadas, se muestran en la Figura 5.6.
Como puede verse en la Figura 5.6, las imagenes de microscopia muestran una
distribucion uniforme de NPs de Pt de tamafio de 1 + 0.5 nm bien dispersas sobre
las ldminas de grafeno. Conviene hacer notar que el tamafio de particula en el caso
de Pt/fl-G no orientado es significativamente menor que el que se mide en las
peliculas de Pt/fl-G, indicando que el proceso de pirdlisis a temperaturas de 900 °C
favorece la aglomeracion de las NPs de Pt en mayores tamafios de particulas.
Conviene recordar que es una observacion general en catalisis que la actividad de
las NPs metélicas disminuye significativamente con el aumento del tamafio de
particula, llegando incluso a desaparecer esta actividad catalitica.?*?® En este
sentido, la muestra de Pt/fl-G, sin orientacién cristalografica preferente y que no ha
sido tratada a temperatura elevada deberia, en principio, mostrar una actividad
catalitica mucho mayor que la de las muestras de Pt/fl-G donde el tamafio de
particula es muy superior.

?
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Figura 5.6. Iméagenes de TEM representativas para la muestra Pt/fl-G tomadas en campo
claro (a) y oscuro (b). Los recuadros en las partes a y b corresponden al histograma de la
distribucion de tamafio de particula para las NPs de Pt basadas en las imagenes de TEM.
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5.2.2. Actividad catalitica

En el presente capitulo se selecciond etilenglicol (EG) como molécula modelo para
determinar la posible actividad catalitica de grafeno como soporte de NPs de Pt en
la APR de polioles, que es un proceso que puede conducir a la valorizacion de
residuos de biomasa. De especial relevancia es establecer la actividad catalitica de
la pelicula de Pt/fl-G que resulta de la formacion en una etapa por pirélisis de
peliculas de quitosano conteniendo adsorbido H,PtCls.

Las reacciones de APR del EG se llevaron a cabo en un autoclave de acero
inoxidable a 250 °C usando disoluciones acuosas de EG al 10 % en volumen y
variando el contenido de Pt, bien al introducir diferentes cantidades de muestra de
Pt/fl-G (3 % en peso de Pt), o bien al variar la cantidad de Pt en el mismo peso de
Pt/fl-G. Estudios preliminares establecieron que el rango de temperaturas adecuado
para llevar a cabo esta reaccidn se encuentra entre 200 y 250 °C, observando como
norma general un aumento en la velocidad de evolucion de H, y CO, con el aumento
de temperatura. La Figura 5.7 muestra los perfiles temporales de evolucién de Hz y
CO; en funcion de la temperatura a la que se lleva a cabo la APR de EG. En base a
estos estudios, se selecciond la temperatura de 250 °C que estd proxima a la
temperatura maxima del autoclave empleado en el estudio.
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Figura 5.7. Perfil temporal de la evolucion de H; (izquierda) y CO: (derecha) a 250 °C (a),
225 °C (b) y 200 °C (c) para el catalizador no orientado Pt/fl-G.
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También, estudios preliminares sobre la velocidad de evolucion de H, y CO; en
funcion de la concentracion de EG en agua, indican que una concentraciéon de EG
del 10 % es adecuada en las condiciones experimentales empleadas en el estudio.
La Figura 5.8 muestra perfiles temporales de evolucion de H, y CO; en funcién de
la concentracion de EG. Como se observa en esta grafica, concentraciones de EG
elevadas tienden a producir una desactivacion del catalizador muy rapida, mientras
que concentraciones de EG por debajo del 10 % resultan en velocidades de
produccién de H, més bajas.
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Figura 5.8. Perfil temporal de la evolucion de H; (izquierda) y CO; (derecha) para el 10 %
() y 20 % (b) de concentracién de EG en agua, para el catalizador no orientado Pt/fl-G.

También, experimentos de control en las condiciones Optimas de reaccion en
ausencia de catalizador, indican que la generacién de H, y CO; en estas condiciones
es despreciable. Igualmente, un experimento control utilizando las mismas
cantidades de G empleadas en los ensayos con Pt/fl-G, muestran que la actividad
del grafeno en ausencia de metal es despreciable. La Figura 5.9 muestra los perfiles
de reaccidn para estos ensayos control, observandose que, de acuerdo con lo que era
esperable en base a los articulos publicados, la actividad catalitica para el APR se
origina por la presencia de Pt en la mezcla de reaccion.

El curso de la reaccion se siguié periddicamente analizando la fase gas y
cuantificando la cantidad de H,, CO,, metano, etano y otros gases que se encuentran
presentes en esta fase. A modo de ejemplo, la Figura 5.9 muestra el perfil temporal
para una serie de reacciones donde se emplean diferentes catalizadores de Pt. Como
puede observarse en esta Figura 5.9, una cantidad de Pt alta da lugar a la generacion
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de H: en la proporcidn esperada de acuerdo con la estequiometria para la reaccion
de APR de EG, alcanzandose la méaxima produccion de Hz en menos de 2 h de
reaccion. Para tiempos de reaccién mas largos, se observd una disminucion en la
cantidad de H, y CO; que va acompafiada con la correspondiente formacién de
metano y etano. Esto indica que una vez la cantidad de H, y CO; en fase gas es
elevada, tiene lugar la hidrogenacion del CO, para dar metano (reaccion de
Sabatier) en una cierta extension (ecuacion 5.2). La Figura 5.9 muestra que la
pelicula de Pt/fl-G exhibe una actividad para el APR de EG importante, aunque la
reaccion es mas lenta que para muestras de Pt/fl-G que se hallan en suspension y
donde el contenido de Pt es mas elevado.

CO; + 4 Hz — CHs + 2 H,0 (ec.5.2)
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Figura 5.9. Izquierda: perfil temporal de evolucion de H, ((mmol Hx/mmol EG) %) en
presencia de diferentes catalizadores. (a) Pt/fl-G (1 mol %); (b) Pt/fl-G (0.1 mol %); (c) Pt/fl-
G (10° mol %); (d) Pt/fl-G (10 mol %); (e) ensayo en blanco sin catalizador. Derecha:
cantidad (mmol) de H; (columna negra) y CO, (columna roja) formada a las 3 h de reaccion
en presencia de una serie de catalizadores conteniendo Pt. Condiciones de reaccion: 250 °C,
Pinicia 1 atm, 4.48 mmol de EG, 10 % en volumen EG/H,0.
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Sin embargo, cuando se calculan los valores de TON y TOF correspondientes por
atomo de Pt, entonces la actividad catalitica de la muestra de Pt/fl-G resulta ser al
menos dos 6rdenes de magnitud mas elevada que la que se calcula para cualquiera
de las muestras de Pt/fl-G sin orientacion cristalografica preferente. Asi, se
estimaron valores de TON de 7.58 x 10° y 512 para las peliculas de Pt/fl-G y el
catalizador Pt/fl-G en suspension, respectivamente. Los valores de TOF estimados
para Pt/fl-G y Pt/fl-G fueron de 10266 y 1 min, respectivamente. Estos valores de
TOF comparan favorablemente con los que se han descrito en la bibliografia para
muestras de Pt/Al,O; que son de 7 mint.2* Conviene mencionar que un experimento
control en el que se us6 como catalizador una muestra de Pt/fl-G con un contenido
en Pt muy similar al contenido en Pt presente en la pelicula de Pt/fl-G, no dio lugar
a ninguna evolucion de H: detectable en fase gas.

Por otra parte, una cantidad de Pt en la pelicula de Pt/fl-G mas elevada, pasando de
45ng cm2a 430 ngcm?2y 1000 ng cm?, da lugar a valores de produccién especifica
de H. por cantidad de Pt, notablemente inferiores, tal como se puede observar en la
Figura 5.10. Esta influencia desfavorable del contenido de Pt en Pt/fl-G, se debe
probablemente a un aumento en el tamafio de particula de Pt que va asociado
inevitablemente al aumento de contenido de Pt en la pelicula orientada. La Figura
5.11 presenta imagenes de microscopia electronica para una pelicula de Pt/fl-G con
una cantidad de Pt de 1000 ng cm2 que pasa a ser de 30 nm en comparacién con los
9 nm estimados para el tamafio de particula promedio en la muestra de Pt/fl-G con
45 ng cm2 de Pt.
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Figura 5.10. Perfil temporal de la evolucién de H, para distintas cantidades de Pt; 45 ng cm’
2 (a), 430 ng cm (b) y 1000 ng cm?(c) en el catalizador orientado Pt/fl-G.
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Figura 5.11. Imagenes de FESEM a baja (a) y alta (b) magnificacion de la pelicula Pt/fl-G
con alto contenido en Pt, 1 pg cm. Distribucién de tamafio de particula (c) para las dos
imagenes de arriba.

A partir de la determinacion de la influencia de la temperatura en la velocidad inicial
de reaccion, se puede establecer la energia de activacion aparente (Ea) para la
generacion de H, en las muestras de Pt/fl-G y Pt/fl-G. Se calcula un valor de Ea
para los catalizadores de Pt/fl-G y Pt/fl-G de 10 y 26.9 kJ respectivamente. Estos
valores de Ea, reflejan la mayor dependencia que la temperatura de reaccion ejerce
en el caso de Pt/fl-G con respecto a las muestras de Pt/fl-G, donde las NPs de Pt no
presenten orientacién cristalografica preferente.

En el presente caso, proponemos que la mayor actividad de la muestra de Pt/fl-G
como catalizador de APR de EG deriva del procedimiento de preparacion que da
lugar a NPs de Pt interaccionando fuertemente con la lamina de G, y donde tiene
lugar una orientacion de las caras cristalograficas preferente en el plano 111. La
fuerte interaccion entre las NPs de Pty G, se deduce del tamafio de particula de las
NPs de Pt, que es relativamente pequefio a pesar de las elevadas temperaturas
empleadas en la pir6lisis, de la morfologia preferente de las NPs de Pt como
nanoescamas y del crecimiento epitaxial de las NPs de Pt, exponiendo caras
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cristalograficas que corresponden a la réplica del ordenamiento hexagonal
caracteristico de las laminas de grafeno.

La estabilidad de las peliculas de Pt/fl-G como catalizador fue estudiada llevando a
cabo un segundo uso de la muestra, observandose con el reso una disminucién
significativa en la eficiencia catalitica de muestra, como se deduce de una menor
velocidad inicial de reaccion y un menor porcentaje de generacion de H, y CO; a
tiempos finales.

A fin de entender el origen de la desactivacion de la muestra Pt/fl-G, se caracterizo
de nuevo por SEM una pelicula de Pt/fl-G que fue usada dos veces como catalizador
en el APR de EG. Las imagenes mostraron la aparicién de ciertas colinas en las
peliculas de G como consecuencia del despegado parcial de la lamina de G sobre el
sustrato de cuarzo, asi como un aumento en el tamafio de particula promedio de Pt.
La Figura 5.4 muestra una imagen de SEM representativa obtenida para esta pelicula
de Pt/fl-G usada 2 veces como catalizador, asi como el histograma de distribucion
de tamafio de particula de Pt correspondiente.

La observacion del crecimiento de las particulas de Pt indica que la interaccién Pt-
G no es todavia lo suficientemente fuerte como para estabilizar completamente las
nanoescamas de Pt en las condiciones de reaccion. Esta aglomeracion de Pt podria
originarse como consecuencia de las altas temperaturas de reaccidn que se requieren
en la APR (250 °C), asi como de la alta concentracion de acidos carboxilicos que se
genera en la fase acuosa durante la reaccién, y que pueden actuar como agentes
movilizadores de atomos de Pt y promotores del crecimiento de las NPs. Existen
precedentes en la literatura que indican que los &cidos carboxilicos pueden actuar
como agentes movilizadores, aumentando el tamafio de particula al favorecer el
mecanismo de crecimiento de Ostwald.?

A fin de apoyar esta propuesta de desactivacion de las peliculas de Pt/fl-G, una
muestra fresca de Pt/fl-G se sometio a tratamiento hidrotermal con una disolucion
acuosa de acido acético 0.1 M durante 3 h, observandose en estas condiciones un
crecimiento de tamafio de particula de Pt similar al que se observo en la reaccion de
APR de EG. Parece, por consiguiente, que la presencia de &cidos carboxilicos en
elevadas concentraciones en el medio de reaccion es desfavorable desde el punto de
vista de la estabilidad de las NPs de Pt soportadas sobre grafeno, tal y como se ha
observado en otros casos.?®
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5.3. Conclusiones

En el presente capitulo se ha mostrado que el procedimiento de preparacion por el
método de pirdlisis de grafeno y NPs de Pt, da lugar a peliculas en las cuales existe
una fuerte interaccion entre las NPs de Pt y el G. Como consecuencia de esta
interaccion, las particulas de Pt presentan una orientacién preferente en el plano
cristalografico 111. Las peliculas de Pt/fl-G exhiben al menos valores de TOF dos
Ordenes de magnitud superior en la reaccion de APR de EG, que muestras analogas
donde las NPs de Pt soportadas sobre grafeno no presentan ninguna orientacién
preferente. Se ha demostrado igualmente que la actividad catalitica de la muestra
disminuye con el uso, debido al aumento de tamafio de particula de Pt que es
causado por la presencia de una elevada concentracion de acidos carboxilicos en el
medio de reaccién y las altas temperaturas a las que tiene lugar el proceso.

Los resultados del presente estudio muestran que el procedimiento de preparacion
de NPs metélicas orientadas sobre grafeno es de caracter general y que puede ser
aplicado tanto a metales como Au y Cu, como al Pt, dando lugar a muestras de NPs
metalicas soportadas sobre G con una elevada actividad catalitica. En el caso
presente para el APR.
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6.1. Introduccion

Con el fin de aumentar la sostenibilidad en materia de energia y de recursos en la
industria quimica, existe actualmente mucho interés en sustituir catalizadores
conteniendo metales preciosos o criticos, por otras alternativas basadas en
materiales abundantes.> Como hemos venido comentado en el capitulo de
introduccién, cuando son obtenidos a partir de desechos de biomasa, los
catalizadores basados en carbono como elemento Unico o principal son materiales
renovables y sostenibles si no contienen metales, y una de las lineas de investigacion
actual va encaminada a explorar el uso de materiales libres de metales como
catalizadores.

Entre los materiales basados en carbono, el grafeno y sus derivados ofrecen
propiedades fisicas y quimicas Unicas, y estructuras que pueden ser modificadas en
gran medida a voluntad. Ello hace que estos materiales puedan tener aplicaciones
en catalisis.>®* Como se ha venido comentando, desde el punto de vista del espesor
atémico del grafeno, este material corresponde al limite fisico de lo que puede
considerarse como una superficie ideal.”® Mientras que el grafeno perfecto, sin
defectos, se considera que no posee centros activos adecuados para promover
reacciones quimicas, la presencia de defectos y heterodtomos en su estructura puede
introducir centros que sean capaces de catalizar reacciones organicas.® Los grafenos
con defectos como catalizadores a base de carbono, ya han demostrado que pueden
promover reacciones de oxidacion radicalaria de hidrocarburos, de alcoholes, de
aminas bencilicas y de tioles entre otros compuestos organicos. > Uno de los retos
en la carbocatalisis, empleando grafenos, es el demostrar la utilidad de estos
materiales para catalizar reacciones quimicas que hasta ahora son consideradas
como catalizadas exclusivamente por metales nobles. Entre este tipo de reacciones
se encuentran los procesos de hidrogenacion/deshidrogenacion, acoplamientos
cruzados y algunas transposiciones.

Como contribucidn a esta linea de investigacion, en el presente capitulo se va a
describir que materiales a base de grafenos, conteniendo defectos en su estructura y
obtenidos por pir6lisis de alginato, son carbocatalizadores adecuados para promover
la reaccion de reformado en fase acuosa (APR, de sus siglas en inglés; Aqueous
Phase Reforming) del etilenglicol (EG).

Como ya se coment6 en el capitulo anterior, estas reacciones de APR tienen gran
interés en el contexto de valorizacion de residuos acuosos de biomasa, que
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tipicamente contienen carbohidratos y polioles originados en la hidrdlisis de
celulosas y hemicelulosas. La transformacion de estos residuos en H, y CO; en el
mismo seno de la disolucion acuosa, permitiria conseguir energia adicional a partir
de fuentes renovables.®

En este tipo de procesos de APR, el EG es considerado como una molécula sonda
para determinar la actividad catalitica de materiales. Como ya se indico en el
Capitulo 5, el platino soportado en 6xidos metélicos de gran area superficial, tales
como el TiO,, es actualmente el catalizador mas eficiente para el proceso de APR
del EG, que se lleva a cabo a temperaturas en torno a 250 °C.*6" Otros metales de
transicion que poseen actividad hidrogenante/deshidrogenante, tales como Pd, Cu o
Ni, también exhiben actividad catalitica en el APR de EG, aunque la eficiencia de
estos materiales es sensiblemente menor que la del Pt.®® En algunos estudios,
empleando catalizadores metalicos, se ha descrito una sinergia cuando se combina
el platino con otros metales oxofilicos, que pueden actuar como acidos de Lewis en
medio acuoso, particularmente con el Re y Mo.1%2?2 También en este caso, el Re es
un metal critico del que existen recursos muy limitados. Sin embargo, hasta el
momento no ha sido descrito ningun catalizador no metalico para este proceso de
APR. Tal como se describird en el presente capitulo, hemos observado que el
grafeno con defectos estructurales, obtenido por pir6lisis del alginato, cataliza el
APR del EG con una eficiencia significativamente mayor que la del 6xido de
grafeno (OG) o el 6xido de grafeno reducido (OGr).
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6.2. Resultados y discusion

El grafeno empleado como catalizador en el presente capitulo fue preparado por
pirdlisis de alginato a 900 °C en atmosfera inerte, seqguido de exfoliacion por
tratamiento con ultrasonidos. El Esquema 6.1 ilustra el procedimiento de
preparacion de este tipo de grafeno, con elevado contenido en oxigeno y defectos
estructurales, que resulta en la pirdlisis del alginato.?
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Esquema 6.1. Procedimiento de preparacion del grafeno con defectos. (a) Pirdlisis de
alginato a 900 °C bajo atmésfera inerte. (b) Tratamiento con ultrasonidos del residuo
carbonoso grafitico obtenido en la piroélisis, que da lugar a particulas de grafeno de varias
laminas dispersadas en medio acuoso (fl-G, de las siglas en inglés; few-layers).

A efectos de comparacion, el presente capitulo también incluye medidas de
actividad catalitica de 6éxido de grafeno (OG), obtenido a partir de muestras
comerciales de grafito sometidas a oxidacion por el método de Hummers-Offeman,
seguida de exfoliacion.?* También incluimos en el estudio una muestra de 6xido de
grafeno reducido (OGr) que fue preparada por reduccién hidrotermal de OG en
autoclave a 150 °C durante 5 h.2526

La serie de materiales grafénicos se caracterizé por espectroscopia Raman y técnicas
de microscopia electrénica. Tal como se ha descrito, los espectros Raman de G
exhibieron las bandas 2D, G y D alrededor de 2750, 1590 y 1350 cm
respectivamente (Figura 6.1). La intensidad relativa del pico de la banda G, con
respecto a la banda D, es considerado como un indicador cuantitativo para
determinar la densidad de defectos estructurales presentes en el grafeno, siendo la
concentracion de defectos mayor a medida que la relacion le/lo aumenta. En el caso
especifico de la muestra de grafeno usada en el presente capitulo (G), la relacién
Ic/lp tiene un valor de 1.15. Este valor del cociente Ig/lp para la muestra G, fue
similar al que se determiné para la muestra de OGr (1.08). La presencia de la banda
D esta asociada con la existencia de defectos en la lamina de G, los cuales se
corresponden con vacantes de a&tomos de carbono, agujeros y grupos funcionales
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oxigenados. El contenido de oxigeno de la muestra G, determinado por XPS, fue
alrededor del 8 %.
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Figura 6.1. Espectro Raman para la muestra de G registrado excitando con un laser de 514
nm.

La morfologia 2D y las dimensiones de las laminas de G, fueron determinadas por
microscopia electronica de transmision. La Figura 6.2 muestra imagenes de TEM
tomadas para la muestra G, donde el tamafio lateral se estima en torno a 3 um. Las
imagenes de TEM de alta resolucién, muestran el ordenamiento hexagonal y la
estructura cristalina a escala atémica tal como cabria esperar para un material
grafénico.
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Figura 6.2. Imagen de TEM de baja (a) y alta (b) resolucién mostrando la morfologia de G
y el ordenamiento hexagonal a nivel atdmico.

La configuracion de capa Unica, o de pocas capas, para la muestra de G usada como
catalizador en el presente capitulo, se determiné mediante la técnica de AFM. La
Figura 6.3 también muestra una vista frontal de una de estas laminas de G, asi como
la medida de espesor correspondiente, que en este caso fue de 2 nm. Las medidas
de AFM indican que la mayoria de particulas de G poseen un espesor de entre 0.4 y
3nm, lo que apoya que la muestra de G suspendida en medio acuoso esté constituida
por laminas de G de una Unica capa o de pocas capas.
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Figura 6.3. La imagen (a) corresponde a una vista frontal de una lamina de G obtenida por
AFM vy la parte (b) muestra que el espesor de esta particula es de 2 nm.
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6.2.1. Actividad catalitica de los materiales grafénicos para el
proceso de APR de EG

Como se ha indicado en la introduccion, la reaccion de APR del EG es considerada
como un proceso modelo para evaluar la actividad catalitica de diferentes materiales
en reacciones de APR. La ecuacién 6.1 corresponde con la estequiometria que cabria
esperar para la reaccion de mineralizacién completa del EG por reformado con agua.

CoHsO;, + 2H,O — 5H> + 2CO» (ec. 6.1)

Experimentos preliminares de control, bajo condiciones habituales de reaccion
(reactor autoclave a temperatura de 250 °C con una presion inicial de 1 atm) en
ausencia de cualquier catalizador, mostraron que la generacion de hidrdgeno
espontanea sin catalizador alcanza un valor de 14,1 % mol Hz/mol EG que va
acomparfiada con un 7.2 % mol CO2/mol EG en 3 h de reaccion, aumentando estos
porcentajes con el tiempo de reaccién. Cuando alguno de los carbocatalizadores
empleados en el presente capitulo estaba presente en el sistema (cantidad de
catalizador: 110 mg) se observé un aumento en la produccién de H, y CO,. En estas
condiciones, ademas de H, y CO; se detectaron también, en cantidades mucho
menores, metano (4.7 % mol CHa/mol EG) junto con trazas de etano y etileno. La
evolucion temporal de H, y la cantidad de este gas a tiempo final de reaccion
dependi6 claramente de la naturaleza del carbocatalizador. La Figura 6.4 muestra
los perfiles temporales de evolucién de H; en presencia de G, OG o OGr. Como
puede verse en esta Figura 6.4, el orden de actividad relativa de las muestras para la
generacion de Hz es G > OG > OGr. El mismo orden de actividad relativa es también
observado cuando se sigue la evolucién de CO,, tal como se muestra en el recuadro
insertado en la Figura 6.4, que corresponde con la cantidad de CO, medida a las 3 h
de reaccion. Se observo que la cantidad de CO, generada era siempre mayor que el
valor esperado de acuerdo con la estequiometria indicada en la ecuacion 6.1. Este
hecho podria ser debido a la contribucién del CO- derivado del catalizador o a la
existencia, al menos de forma parcial, de procesos diferentes a los que corresponde
con la reaccion de APR, que es la mineralizacion completa del EG.
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Figura 6.4. Perfiles temporales de evolucidon de H, en la reaccién de APR del EG en
presencia de carbocatalizadores libres de metales. La figura insertada muestra la cantidad de
CO; formada en este proceso a las 3 h de reaccion para (a) G, (b) OG y (c) OGr. Condiciones
de reaccidn: 250 °C, Piniciai 1 atm, 4.48 mmol de EG, 10 % en volumen EG/H,0, 110 mg de
catalizador.

A fin de estudiar este punto, se realiz6 otro experimento control en ausencia de EG,
pero en presencia de carbocatalizador en las condiciones habituales de la reaccién
de APR. Se observo que en ausencia de EG, el auto-reformado del carbocatalizador
es despreciable. Después de 3 h de reaccion, la cantidad de H, fue muy pequefia
(0.37 mmol) y la evolucion de CO; (0.36 mmol), es también muy inferior a los
valores que se miden cuando el EG esta presente en el medio de reaccién. Por
consiguiente, estos experimentos de control indican que el origen més probable del
H. y el CO,, cuando el EG esta presente en el medio, es el proceso de APR de este
diol, a menos que el EG o algunos de los productos derivados de él sea capaz de
promover la descomposicion del carbocatalizador. Cuando se consideran los datos
mostrados en la Figura 6.4, se debe tener en cuenta que la cantidad méaxima de H,
que deberia ser esperada en el proceso ideal de APR del EG es de 500 % mol H»
/mol EG si el APR total del EG fuera el Unico proceso que tuviera lugar siguiendo
la estequiometria indicada por la ecuacion 6.1.
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La Tabla 6.1 resume, en las condiciones éptimas de reaccion, el balance de masa de
carbono y los porcentajes de los productos generados en la fase gaseosa, asi como
los que permanecen en la fase liquida al tiempo final de reaccion.

Tabla 6.1. Composicion de las fases liquida y gaseosa en la reaccion del APR de EG en
presencia y ausencia de G como catalizador libre de metales. Condiciones de reaccion 250
°C, Piniciar 1atm, 4.48 mmol de EG, 10 % en volumen EG/H0, 110 mg catalizador.

Composicion de la fase gas (mmol) Composicion de la fase liquida (mmol)
4cido productos
catalizador H, CO, CH,; C;Hs C;H, | EG metanol etanol acético no
identificados
G 43 33 022 01 0.27 | 0.44 0.22 0.54 0.27 -
Balance de
masa C (%) 47.5 30.5 22
Blanco 0.63 032 0.03 - 0.13 | 3.92 - - - -
Balance de
masa C (%) 6.8 87.5 5.5

Un punto a considerar cuando se trata del empleo de grafenos como catalizadores
libres de metales, es establecer convincentemente el papel que, posibles impurezas
metalicas que puedan estar presentes en este material, puedan jugar en la reaccion
catalitica. En este sentido, tal como se ha indicado en el Esquema 6.1, para las
muestras del presente estudio, el catalizador G, que resulta ser el mas activo, fue
preparado por pir6lisis de alginato proveniente de algas, que no han sido tratadas
con metales de transicién durante la preparacion de la muestra. La ausencia de
tratamientos quimicos con metales de transicion en la preparacion de la muestra G
contrasta con el caso del OG, el cual se obtiene a partir de grafito por oxidacion
quimica profunda con un exceso de permanganato potésico. Sin embargo, a pesar
de la presencia de Mn en el OG, esta muestra es alrededor de tres veces menos activa
gue la muestra G.

A fin de obtener informacién adicional sobre la posible influencia que los metales
de transicidn puedan ejercer en la actividad de G, y considerando que en la reaccion
de APR del EG los metales con actividad hidrogenante poseen actividad catalitica,
en general, en la reaccion de APR, se llevaron a cabo una serie de experimentos en
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los cuales se compard la actividad de la muestra G en ausencia y en presencia de
cantidades crecientes de Ni. Considerando que los valores tipicos de contenido en
metal de los carbocatalizadores grafénicos corresponden a porcentajes inferiores a
100 ppm,?”28 ademas de la reaccién en ausencia de adicion alguna de Ni, se evalud
la actividad catalitica de G tras adicion a proposito de 20, 40, y 80 ppm de Ni(NOs),
con respecto a la cantidad de grafeno. Los resultados obtenidos se presentan en la
Figura 6.5. Los perfiles temporales de evolucion de H. indican que en este rango de
concentracion no existe una influencia destacable por la posible existencia de Ni en
la evolucién de H, y CO.. Estas pruebas control muestran que incluso las
concentraciones mas elevadas empleadas en el presente capitulo, la presencia de Ni
no influye en la actividad catalitica observada para G.
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Figura 6.5. Evolucion temporal de H; tras la adicién de cantidades crecientes de Ni(NOs),
en el medio de reaccion.

Ademas de la presencia de impurezas metalicas, otro punto a considerar en el caso
de catalizadores heterogéneos, es la desactivacion de la muestra en reacciones
consecutivas y la estabilidad de la actividad catalitica con el retso. En el caso
presente se observo que la evolucion de H, y CO; en la reaccion de APR de EG
disminuye significativamente con el uso. La Figura 6.6 muestra los perfiles
temporales de evolucion de estos gases con el reuso del catalizador. Como se
observa en esta Figura 6.6, la generacion de H. en el tercer uso es similar a la que
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se determina para el experimento control en ausencia de cualquier catalizador G.
Esto indica que la muestra de G sufre desactivacion en un grado considerable bajo
las condiciones de reaccidn del APR, resultando completamente desactivada en el
tercer uso.
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Figura 6.6. Evolucién temporal de H, (a) y CO; (b) para cuatro retsos de G como
catalizador.

Se ha descrito que una de las causas mas comun de la desactivacion de G es la
pérdida de su morfologia 2D, con la aparicién de objetos 3D que no se dispersan
bien el medio de reaccion y sedimentan en la fase liquida. Sin embargo, en el
presente caso, las imagenes de TEM del catalizador desactivado muestran todavia
la morfologia laminar que corresponde a la muestra G, incluso en el material
completamente desactivado. La Figura 6.7 muestra imagenes representativas
tomadas para una muestra de G tras tres usos como catalizador de APR. Por
consiguiente, es razonable asumir que la desactivacion observada para la muestra G
en la presente reaccion, deba ser consecuencia de la pérdida de los centros activos.
Para reacciones de deshidrogenacidn, se ha propuesto en la literatura que los centros
activos de G corresponden con grupos carbonilos y dicetonas localizados en la
periferia de las ldminas, asi como a pares frustrados acido-base de Lewis, que
actuarian como centros activos.'*?°32 Podria ocurrir que alguna de las especies
formadas como intermedios en el proceso de APR del EG, especialmente acidos
carboxilicos presentes en el medio acuoso o H: en la fase gas, disminuyeran la
poblacion de estas especies al reaccionar con ellas. Asi, el H, generado y las
elevadas temperaturas de reaccion, podrian ocasionar la reduccion de los grupos
carbonilicos en G, mientras que los &cidos carboxilicos, generados como
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intermedios, podrian neutralizar los centros basicos en los pares frustrados &cido-
base de Lewis.

Figura 6.7. Imagenes TEM de la muestra de G tras tres usos en la reaccion de APR de EG.

Con el fin de obtener algiin apoyo a esta propuesta para racionalizar la desactivacion
que sufre la muestra G en el curso de la reaccion de APR, ademés del estudio por
microscopia comentado anteriormente, la muestra G tras tres usos consecutivos, fue
caracterizada por XPS, TG, IR y Raman. Los datos obtenidos para esta muestra de
G, sin actividad catalitica, fueron comparadas con el material fresco. El espectro de
IR de la muestra de grafeno, antes y después de ser utilizado como catalizador, se
muestra en la Figura 6.8. En el espectro del material usado, se observa la aparicion
de nuevas bandas agudas a 1385 y 1320 cm™, superpuestas sobre una linea base
ancha, debido a la vibracién de estiramiento del grupo OH a 3420 cm? y a los
enlaces C=C a 1580 cm™ caracteristicos del G. Se propone que estos dos nuevos
picos agudos, indican la presencia de moléculas organicas adsorbidas (grupos CHs
y CHy).
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Figura 6.8. Espectro IR del catalizador G fresco y tras tres usos en la reaccion de APR de
EG. Las flechas marcan las bandas agudas que aparecen en el material usado.

La técnica de XPS revela cambios significativos en los componentes individuales
que conforman el pico Cls. Como puede verse en la Figura 6.9, tras su uso como
catalizador de APR, se observa una disminucién de la contribucién de carbono
grafénico de la muestra G y un aumento considerable en la proporcion de atomos de
carbono enlazados con &tomos de oxigeno. En contraste con los cambios observados
en los espectros XPS (Figura 6.9), en la Figura 6.10 se presentan los espectros
Raman de las muestras de G fresca y tras tres usos, mostrando que no hay cambios
significativos. Por otra parte, el analisis termogravimétrico (TG) presentado en la
Figura 6.11, indica una pérdida de peso en el rango de temperaturas de 100-200 °C,
algo mayor para la muestra usada en la reaccion de APR del EG con respecto a la
muestra fresca, 1o que indica la existencia de productos o intermedios de reaccion
fuertemente adsorbidos sobre la lamina de G, probablemente en los centros activos
y que actuarian como venenos de estos centros.
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Figura 6.9. Espectros XPS de C1s para la muestra de G fresca (a) y usada tres veces (b) en
la reaccion de APR de EG.
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Figura 6.10. Espectros Raman para la muestra de G fresca y usada tres veces en la reaccion
de APR de EG, registrado excitando la muestra con un laser de 514 nm.
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Figura 6.11. Perfiles TG para la muestra de G fresca y tras tres usos en la reaccién de APR
de EG.

En otra prueba de control adicional dirigida a entender el proceso de desactivacion,
una muestra fresca de G, en forma de polvo, se tratd en un reactor de flujo con una
corriente de H, a temperatura de 300 °C durante 3 h. El objetivo era determinar la
posible influencia que el H2 puede ejercer sobre la actividad catalitica de G. Esta
muestra de G tratada con H; fue evaluada como catalizador de la reaccion de APR
de EG. Los resultados obtenidos indicaron una desactivacion significativa de la
muestra de G tras el pretratamiento con H,. La Figura 6.12 muestra los perfiles
temporales de evolucion de H; de la muestra de G tratada con Hy, que son casi
coincidentes con la evolucion de Hz que se observa en ausencia de catalizador.
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Figura 6.12. Evolucién temporal de H, empleando G (a) y otra muestra de G pretratada con
H: (b) para la reaccion de APR de EG.

Con respecto el mecanismo de reaccién, con objeto de determinar posibles
intermedios de reaccion, se procedid a analizar los compuestos presentes en la fase
acuosa a tiempos de reaccion prolongados. Estos andlisis determinaron que menos
de un 10 % de la cantidad inicial de EG permanece en la fase liquida a las 3 h de
reaccion. El andlisis de productos por HPLC y el balance del contenido en carbono
gue resulta de este analisis, se resume en la Tabla 6.1. De los productos descritos en
la bibliografia, como formados en la reaccion de APR de EG en presencia de
catalizadores metélicos, fuimos capaces de detectar la presencia de metanol, etanol
y acido acético, lo que sugiere que el mecanismo de la APR en presencia de G como
catalizador es similar al que ha sido propuesto para catalizadores metalicos y que da
lugar a una distribucion de productos anéloga.

En este contexto se propone que el proceso de APR de EG debe combinar etapas de
deshidogenacidn, que conducirian a compuestos carbonilicos y grupos carboxilicos,
junto con pasos donde ocurriera la ruptura de enlaces C-C. En este sentido, un
mecanismo de reaccion posible, podria ser la deshidrogenacion consecutiva del EG
para dar glioxal y &cido oxalico seguida de un paso de descarboxilacion. El Esquema
6.2 ilustraria este mecanismo propuesto donde la generacién de CO- tendria lugar
tras la deshidrogenacion exhaustiva.
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Esquema 6.2. Propuesta mecanistica de la reaccién de APR del EG mostrando la existencia
de etapas de deshidrogenacion junto con la ruptura del enlace C-C en el acido oxalico.

A fin de obtener informacién que apoye la propuesta mecanistica presentada en el
Esquema 6.2, se sometio el acido oxalico a las condiciones de la reaccion de APR
en ausencia de cualquier catalizador, observandose una completa y espontanea
descomposicion del &cido oxalico a COz e H; en ausencia de catalizador (Figura
6.13). Esta descomposicion térmica del acido oxalico es conocida en la literatura
quimica®* y se atribuye a la mayor facilidad de ruptura de enlaces C-C cuando
estos carbonos corresponden a grupos carbonilos vecinos como consecuencia del
relajamiento de la repulsion Couldémbica que tiene lugar entre dos carbonos vecinos
con carga parcial positiva.
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Figura 6.13. Perfil temporal de generacion de H, (a) y CO; (b) durante el tratamiento
hidrotermal de acido oxalico (m) y glioxal (e) en ausencia de cualquier tipo de grafeno.
Condiciones de reaccion: 250 °C, Piniciar 1 atm, 4.48 mmol de sustrato, sin catalizador.
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A diferencia de la completa descomposicion del acido oxalico, otra reaccion control
bajo las mismas condiciones, muestra que el glioxal solo sufre una descomposicién
parcial a H, y CO- en ausencia de catalizador, alcanzandose un 31 % de los moles
de H, tedricos respecto a los moles iniciales de glioxal.

Por otra parte, si la descomposicidon del glioxal, en las condiciones de la reaccion de
APR, se lleva a cabo en presencia de grafeno como catalizador, se observa entonces
un aumento en la generacion de H, y de CO, con respecto al mismo proceso en
ausencia de catalizador. Los resultados de esta reaccion de APR utilizando glioxal
como producto de partida se muestran en la Figura 6.14. Conviene indicar que, sin
embargo, incluso para el glioxal, la relacion entre H, y CO; es menor que la que es
esperable estequiométricamente de acuerdo con la reaccion de APR, produciéndose
CO- en un porcentaje significativamente mayor que el esperado. Esto indica que el
proceso que ocurre en las condiciones experimentales es mas complejo que la
reaccion de APR tedrica.
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Figura 6.14. Evolucion temporal de H (a) y CO2 (b) durante el tratamiento hidrotermal de
glioxal en ausencia (m) y en presencia (®) de catalizador G. Condiciones de reaccién: 250
°C, Piniciar 1 atm, 4.48 mmol de sustrato.

Basados en los resultados de estos experimentos control, se sugiere que el papel del
G como catalizador es principalmente el promover la deshidrogenacion del EG y de
sus posibles compuestos intermedios, dando lugar a la formacién de aldehidos y
acidos carboxilicos, los cuales sufren una descarboxilacion térmica espontanea en
las condiciones de reaccion. Puesto que estudios anteriores en nuestro grupo han
mostrado que las muestras de grafeno son capaces de catalizar la hidrogenacion de
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dobles y triples enlaces C-C, asi como la de grupos nitro,*3!* es de esperar que este
mismo material exhiba igualmente actividad catalitica en el proceso opuesto, es
decir, deshidrogenaciones, siendo activos los mismos tipos de centros en ambos
casos.

Aunqgue la naturaleza de los centros activos todavia queda por elucidar, las
propuestas realizadas hasta ahora basadas en la actividad catalitica de moléculas
organicas como organocatalizadores de hidrogenacion, serian compatibles con las
propuestas presentadas aqui para justificar la reaccion de APR.

En la activacion de H, por organocatalizadores, la hidrogenacion tiene lugar debido
a la accion combinada de pares &cido y base de Lewis localizados en una molécula
rigida y estéricamente impedida, pero a distancias suficientemente préximas como
para que ambos centros interaccionen con una molécula de Hy, pero no tan proximas
como para colapsar por neutralizacion. Este tipo de estructuras han sido descritas
con el termino; pares acido-base de Lewis frustrados (“frustrated Lewis acid-base
pairs”), que son los centros que han sido propuestos en el capitulo presente.® Si este
fuese el caso, la generacion durante la reaccion, de intermedios de naturaleza acida
0 bésica, podria interferir en la actividad catalitica del material al neutralizar los
centros con grupos de naturaleza adecuada, tal como ha sido observado en otros
casos.

Con el fin de aportar pruebas adicionales que apoyen la propuesta mecanistica, se
llevaron a cabo experimentos de inhibicion usando compuestos capaces de inhibir
selectivamente algunos de los radicales de oxigeno. Especificamente, se usaron
como inhibidores, DMSO como un inhibidor selectivo de radicales hidroxilos (-OH)
y benzofenona como inhibidor selectivo de radical hidroperoxilo (-OOH). No se
observo influencia alguna por la presencia de estos inhibidores en el medio de la
reaccion, y los perfiles temporales de las reacciones en presencia de estos dos
potenciales inhibidores de radicales estuvieron de acuerdo, dentro del error
experimental, con los datos de la reaccién llevada a cabo en ausencia de inhibidor.
La Figura 6.15 resume estos resultados del estudio de inhibicion.

Por el contrario, cuando la reaccion se llevo a cabo con acido ascérbico como agente
atrapador de radicales del carbono en agua, una cierta disminucion de la cantidad de
H, formada puedo ser observada. Por consiguiente, estos estudios de inhibicion
indican que las especies reactivas del oxigeno que derivan del agua, no son
responsables del proceso de APR, y que algunas de las vias de formacion de H.
podrian implicar radicales centrados en el carbono como intermedios de reaccion.
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Figura 6.15. Perfiles temporales de evolucion de H; en la reaccion de APR del glioxal
catalizado por G en presencia de inhibidores de radicales. (a) benzoquinona, (b) grafeno, (c)
DMSO vy (d) &cido ascérbico. Condiciones de reaccion: temperatura 250 °C, Pinicia 1 atm,
glioxal 4.48 mmol, 110 mg de catalizador, 0,4 mmol de inhibidor.

6.3. Conclusiones

En el presente capitulo se ha proporcionado evidencia que muestra la actividad
catalitica de grafenos en la reaccion de APR del EG en ausencia de metales. Entre
las muestras de grafenos evaluadas, la muestra obtenida por pirdlisis de alginato fue
la més activa, aunque el material pierde completamente su actividad catalitica tras
dos retsos. Adicion de cantidades crecientes de Ni?* como impureza metalica,
indican que la actividad de G no es debida a impurezas de este metal que pudiera
estar presente en la muestra. Se propone que la actividad catalitica de G deriva de
los centros hidrogenantes/deshidrogenantes presentes en estos materiales grafénicos
defectuosos y que esos centros disminuyen en nimero con los redsos del material.
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catalizadores libres de metales

7.1. Introduccion

Como ya se indico en el capitulo anterior, en el contexto de valorizacion de residuos
de la biomasa, una de las reacciones que se considera de gran interés es el reformado
APR de desechos acuosos conteniendo azucares.! Estos residuos son generados
durante la hidrolisis de celulosa, hemicelulosa y otros componentes de la biomasa.
En la reaccién de APR, estos residuos acuosos conteniendo mezclas complejas de
carbohidratos, pueden ser usados para generar cantidades adicionales de H, que
cuando es obtenido por este proceso puede ser considerado como combustible
renovable y sostenible.>?

Una de las limitaciones actuales del APR es el desarrollo de catalizadores adecuados
para este proceso. Por el momento, la mayoria de los catalizadores de APR
eficientes estan basados en platino o en sus aleaciones, y seria deseable desarrollar
catalizadores alternativos.®®

En la blsqueda de materiales alternativos a los metales nobles, hay un creciente
interés en explotar las posibilidades que presentan los grafenos como catalizadores
que no contienen metales.®® Cuando son obtenidos a partir de la biomasa, los
grafenos pueden ser considerados como catalizadores sostenibles.®° Existe un gran
numero de estudios en la bibliografia mostrando que grafenos defectuoso o dopados
con heteroatomos, pueden exhibir actividad catalitica en reacciones de oxidacién
aerébica'**? y reducciones, incluyendo reacciones de hidrogenacién de enlaces C-
C maltiples!*!® y grupos nitro.141°

Los materiales grafénicos, son particularmente adecuados para su empleo como
catalizadores heterogéneos en transformaciones de la biomasa, puesto que en estos
€asos no es necesario la recuperacion del catalizador de la mezcla de reaccion tras
finalizar el proceso y no se introducen impurezas metalicas en el residuo final.

Continuando con esta linea de investigacion, ya iniciada en el Capitulo 6,
encaminada a usar grafenos como catalizadores en ausencia de metales,® en el
presente capitulo se describe que grafenos dopados con boro son catalizadores
adecuados que, sin contener metales, son capaces de promover la descomposicion
APR de la glicerina en ausencia de metales. Ademas de la valorizacion de la
glicerina, que se forma en grandes cantidades como subproducto en la produccién
de biodiesel,” la reaccion de APR de la glicerina se considera como una reaccion
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modelo para evaluar la actividad de APR en mezclas complejas de carbohidratos en
fase acuosa.®

7.2. Resultados y discusion

Las reacciones descritas en el presente capitulo se llevaron a cabo a 250 °C, en
autoclave, a presiones autégenas usando disoluciones acuosas de glicerina (10 % en
volumen) como reactivo.

Como carbocatalizadores se ensayaron una serie de grafenos conteniendo, o no,
heteroatomos dopantes. La Tabla 7.1 resume la serie de materiales evaluados, asi
como su origen, procedimiento de preparacion y sus principales datos analiticos.

Tabla 7.1. Lista de catalizadores grafénicos usados en el presente estudio con indicacién del
procedimiento de preparacion y composicion elemental.

material método

G pirélisis 900 °C
0G Hummers
(B)G  pirdlisis 900 °C
(N)G  pirélisis 900 °C
(P)G  pirolisis 900 °C
(B,N)G pir6lisis 900 °C
(B,P)G  pirdlisis 900 °C
MWCN comercial

precursores

alginato
grafito
alginato + H3BO3
quitosano
alginato + NaH;PO4
quitosano + H;BO3
alginato + HsBO3 + NaH2PO4

contenido del elemento (%)

heteroatomo C

- 88.2
- 473
1.2 76.4
7.6 79.6
2.6 77.5

2.1(B)/9.4(N) 627
0.9(B)/2.6(P) 715
- 95.4

O
8.2
48.9
10.2
9.2
9.3
9
9.8
4.1

La serie de catalizadores incluye OG, obtenido a partir de grafito por oxidacion
segun el método de Hummers, y posterior exfoliacion.'®?° Sin embargo, la mayoria
de los grafenos objeto de estudio han sido preparados por pir6lisis a 900 °C bajo
atmoésfera inerte de alginatos o quitosanos, sin, o tras formacién de los
correspondientes ésteres boricos o fosforicos.®+?! La presencia de ésteres de los
acidos boricos o fosforicos en el biopolimero natural, determina que una fraccion
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de los elementos presentes en el &cido inorganico resulte incorporada como agente
dopante en las muestras de grafeno resultante tras la pir6lisis, tal y como ha sido ya
descrito en la literatura. '

En el Esquema 7.1 se ilustra el procedimiento de preparacion de las muestras bajo
estudio, mientras que el contenido en heterodtomos se indica en la Tabla 7.1. El
propésito de haber seleccionado estos materiales grafénicos, es poder establecer la
actividad de grafenos como catalizadores libres de metales en la reaccion de APR
de la glicerina, asi como la influencia del dopado y co-dopado en esta actividad
catalitica.

precursor
(H3BO; , H,POY)

Quitosano
(OH <OH <0H
HO -0 lo— -0 Lo—-0
[ 1 [ e Biopolimero P=> «
. + pirdlisis /'
0 Heteroatomo — N é =
exfoliacion

Grafeno Dopado

Alginato

Esquema 7.1. Procedimiento de preparacion de grafenos dopados basado en la piroélisis de
polisacaridos naturales, sin, o tras esterificacion con acidos inorganicos. Cuando se emplea
quitosano como precursor, ademas de oxigeno, el grafeno formado tiene un contenido
residual de nitrégeno que depende de las condiciones de pirdlisis.

Todos los materiales evaluados en el presente estudio como carbocatalizadores para
la reaccion de APR de la glicerina, han sido previamente descritos en la literatura,
y las propiedades de las muestras usadas en el presente capitulo estan en buen
acuerdo con aquéllas que han sido descritas para estos materiales con
anterioridad.!*** Especificamente, la estructura laminar 2D conteniendo vacantes de
carbono y grupos funcionales oxigenados, puede ser establecida por espectroscopia
Raman, determinando la intensidad relativa de la banda G frente a la D para la serie
de muestras bajo estudio, que siempre estuvo proxima al valor de 1.15 descrito
previamente (Figura 7.1). Estos valores de Ic/lp, corresponden en general, a
materiales grafénicos conteniendo defectos asociados a la presencia de grupos
funcionales oxigenados, presencia de heterodtomos, existencia de vacantes de
carbono y agujeros en las laminas.
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Figura 7.1. Espectro Raman de la muestra G adquirido empleando un l&ser de excitacion de
514 nm. El espectro muestra las bandas 2D, G y D sobre 2750, 1590 y 1350 cm™
respectivamente.

La morfologia 2D de las muestras se puso de manifiesto en las imagenes de TEM
de materiales exfoliados, mientras que las iméagenes de HRTEM muestran el
ordenamiento hexagonal de los atomos (Figura 7.2).

o) [

Figura 7.2. Imagenes de TEM a baja (a) y alta (b) resolucion de la muestra de G donde se
muestra el ordenamiento hexagonal a nivel atdmico.
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La morfologia de monocapa, o de pocas capas en las muestras de grafeno, se puede
demostrar mediante medidas de AFM del espesor de las laminas de G sobre
superficies atdbmicamente planas (Figura 7.3).
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Figura 7.3. Imagen frontal de AFM para una lamina de G con el correspondiente espesor
alrededor de 3-4 nm.

La presencia de los heteroatomos correspondientes, su porcentaje y distribucion
entre las posibles diferentes familias, se determina mediante el analisis quimico de
combustién y espectroscopia XP. Asi, en el caso de G, la presencia de oxigeno
residual en torno al 8 % se determind de su contenido de carbono. En el caso de
(N)G, las dos principales familias de &tomos de N (7.6 % del peso total), es decir,
atomos de nitrogeno grafénicos y piridinicos, en un porcentaje relativo del 35y 62
% respectivamente, fue establecido a partir del ajuste del pico N1s del XPS (Figura
7.4).
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Figura 7.4. Espectros XPS de C1s (a) y N1s (b), asi como el ajuste individual de cada
componente de los picos para la muestra de (N)G.

En el caso del material (B)G, se determin6 también la presencia de dos poblaciones
de &omos de boro, correspondientes a boro grafénico (BCCC), o atomos de boro
enlazados a carbono y oxigeno (BCOO), con un porcentaje de 54.8 y 55.2 %
respectivamente, basandose en los valores de las energias de enlace de los
componentes individuales.?>?®* La elevada oxofilicidad del boro determina, que
incluso en las condiciones fuertemente reductoras de la pir6lisis que favorecen la
formacion de enlaces del elemento dopante con el carbono y su incorporacion en la
red grafénica, un porcentaje de atomos de boro elevado se encuentre todavia
enlazado a atomos de oxigeno, de acuerdo con la descomposicién del pico Bls en
XPS (Figura 7.5). Merece ser comentado que la asignacion de los tipos de boro se
basa en datos disponibles en la literatura quimica,?>?® pero que tal como se
comentara mas adelante en el presente capitulo, al discutir el lixiviado de los &tomos
de boro, podria ser que esta asignacion y los porcentajes relativos no sean totalmente
correctos en el presente caso, debido a interacciones especificas de los atomos de
boro con la estructura grafénica. La Tabla 7.1 resume la composicion elemental para
el resto de carbocatalizadores dopados con heteroatomos.
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Figura 7.5. Espectros XPS de C1s (a) y Bls (b), asi como el ajuste individual de cada
componente de los picos para la muestra de (B)G.

7.2.1. Actividad catalitica de materiales grafénicos en la
reaccion de APR de la glicerina

La ecuacion 7.1 indica una posible estequiometria para la mineralizacién completa
de la glicerina siguiendo un proceso de APR.

CsHgOs + 3 H,O — 7H, + 3 CO» (ec. 71)

Como puede verse en esta ecuacion ideal, 1 mol de glicerina podria formar hasta 7
moles de H, y 3 moles de CO.. Sin embargo, es posible que otras trasformaciones
de la glicerina ocurran simultdneamente con el proceso de APR y ello conduzca a
una mineralizacién incompleta de este producto de partida dando lugar a la
formacion de otros productos diferentes al H, y CO-. Por ello, la relacion H./CO-
podria apartarse de la relacién 7/3 predicha por la ecuacion 7.1.

Controles preliminares en el proceso de APR de la glicerina, en ausencia de
cualquier catalizador, o tratando una muestra de grafeno suspendida en agua pura
en ausencia de glicerina, indicaron que la formacion de H, y CO en estas
condiciones es considerablemente menor que los valores de H, y CO; que se generan
cuando se encuentran presentes, tanto la glicerina (10 % en volumen), como el
carbocatalizador (20 % en peso respecto a la glicerina).
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Se observé que un aumento en la temperatura de reaccion ente 200 y 250 °C favorece
notablemente la evolucion de gases en la reaccion de APR de glicerina. En la Figura
7.6 se muestra la evolucion temporal de H, y CO, a 210 y 250 °C usando G como
catalizador. Ademaés de H, y CO-, se observaron en la fase gas otros productos en
mucha menor concentracion, tales como metano y etano, acompafiados por trazas
de propano.

(a) (b)
g 109 &) —=—210°C
- ® ~ @ 604 0
g (o= —=—250°C
£ 8 £
° 5 8
T Q9 3 =
c = (=)
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Figura 7.6. Curvas de conversion frente a tiempo para la generacion de H; (a) y CO2 (b) en
la reacciéon de APR de la glicerina catalizada por G. Condiciones de reaccién: glicerina 10
% en volumen, G 10 % en peso respecto a la glicerina, temperatura 210 °C (trazo negro) o
250 °C (trazo rojo).

De acuerdo con estos datos se eligié la temperatura de 250 °C, que corresponde con
la temperatura maxima a la que se puede trabajar en nuestro reactor, para llevar a
cabo los estudios sobre la influencia de la naturaleza del catalizador. La inspeccion
de laFigura 7.6 y lacomparacién con la estequiometria ideal indicada en la ecuacion
7.1, muestra que la cantidad de CO; generada en la reaccion es mucho mas elevada
que la esperada de acuerdo con la cantidad de H, formada. A este respecto conviene
recordar que el origen de esta cantidad de CO, mayor no puede ser atribuida a la
descomposicién del grafeno, puesto que como se ha comentado en parrafos
anteriores, en ausencia de glicerina, la evolucion de CO; a partir de G en las mismas
condiciones de reaccion es muy pequefia (0.36 mmol). Parece méas razonable asumir
que el H, y CO, formados derivan de la glicerina a través de una serie de reacciones
que no se corresponden exactamente con la mineralizacion completa de este poliol.



Reformado en fase acuosa de la glicerina empleando grafenos dopados como 169
catalizadores libres de metales

La cantidad de catalizador para conseguir la 6ptima evolucién de H; en la APR de
la glicerina fue estudiada en el rango entre 10 y 20 % en peso respecto a la cantidad
de glicerina. Se observo que la evolucién de H, y CO2 aumenta con la cantidad de
G presente y, por consiguiente, se considerd que el 20 % en peso es la cantidad de
catalizador adecuada que hace posible alcanzar un compromiso entre el empleo de
una cantidad razonable de catalizador con la generacion de H;, adecuada (Figura
7.7). Conviene recordar que estos porcentajes de grafeno como carbocatalizador
respecto al sustrato, e incluso mas elevados, son comunes en el estado del arte que
describe la actividad de grafenos como catalizadores heterogéneos.'?242 También,
este rango de catalizador frente a sustrato no es del todo exagerado, considerando
que el G puede ser obtenido a partir de residuos de la biomasa y es mucho mas
conveniente y barato que los metales preciosos.
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Figura 7.7. Curvas de conversion frente a tiempo para la generacion de H; (a) y CO2 (b) en
la reaccion de APR de la glicerina empleando diferentes cantidades de G. Condiciones de
reaccion: glicerina 10 % en volumen, G 10, 15, 20 % en peso respecto a la glicerina,
temperatura 250 °C.

En las condiciones 6ptimas de temperatura y cantidad de catalizador, se llevé a cabo
la evaluacion de la actividad catalitica de la serie de carbocatalizadores preparados
para la reaccion de APR de la glicerina. La Figura 7.8 presenta los perfiles
temporales de generacion de Hz y CO, promovido por la serie de carbocatalizadores
en estudio mas relevantes, observandose una influencia significativa del dopaje en
la actividad catalitica de los mismos.
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Figura 7.8. Perfil temporal de evolucion de H; () y CO; (b) en la reaccion de APR de la
glicerina, en presencia de una serie de grafenos dopados actuando como catalizadores: (B)G
(m), (B,N)G (@), G (A), (P)G (*) y (N)G (#). Condiciones de reaccién: glicerina 10 % en
volumen, catalizador 20 % en peso respecto a la glicerina, temperatura 250 °C.

Por otro lado, la Figura 7.9 muestra la evolucion de H, y CO, obtenida para el resto
de carbocatalizadores con menor actividad catalitica.
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Figura 7.9. Perfil temporal de evolucion de H; () y CO; (b) en la reaccion de APR de la
glicerina, en presencia de (B,P)G (m), MWCN (o) y OG (A). Condiciones de reaccion:
glicerina 10 % en volumen, catalizador 20 % en peso respecto a la glicerina, temperatura
250 °C.
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Asi, se determino que el OG y (N)G son completamente ineficientes para catalizar
esta reaccion. También la actividad catalitica de (P)G fue muy baja.

En contraste, la actividad catalitica de G aumenta significativamente con el dopaje
con atomos de boro, siendo las més activas las muestras (B)G y (B,N)G (Figuras
7.8y 7.9). En el presente estudio se asume que las muestras de carbocatalizador
estdn completamente dispersas en la fase acuosa como monocapas, y que exhiben
un area superficial similar. Desgraciadamente las medidas de area especifica BET,
de polvos secos, no sirven para determinar el area superficial de las laminas en
suspension. Por tanto, las medidas de adsorcion de gas isoterma, no permiten
determinar el area de las muestras de grafeno empleadas cuando estan dispersas en
la disolucion acuosa. Considerando que las medidas de adsorcion isoterma de gases
no son adecuadas para determinar el area superficial de grafenos exfoliados y a falta
de medidas validas sobre el &rea real de los materiales en suspension, se propone
que la actividad catalitica diferenciada, observada para cada una de las muestras de
grafeno estudiadas, deriva de la influencia de la presencia de heterodtomos
dopantes. Existe en la literatura abundantes precedentes que muestran que la
presencia de heteroatomos puede jugar un papel muy destacado en la actividad
catalitica de grafenos y, en este sentido, los datos que se presentan en la Figura 7.8
constituirian un ejemplo adicional.®

En el caso de los carbocatalizadores mas eficaces, los perfiles temporales de
evolucion de H,y CO; presentan un maximo, disminuyendo la cantidad de H, y CO;
a tiempos de reaccién mas largos. Esta disminucion de H, y CO- va acompafiada
por un aumento de la concentracion de metano y otros alcanos ligeros en la fase gas.
Por consiguiente, los datos cinéticos indican que ocurre un cierto grado de
metanacion de CO; tal como indica la ecuacion 7.2.

CO, + 4 Hy — CHy + 2 H,0 (ec. 7.2)

Asi, cuando la concentracion de H, y CO; crece en la fase gas, la reaccién entre
estos dos compuestos daria lugar a la formacioén de metano y otros subproductos.
Esta metanacion deberia también estar catalizada por el grafeno, puesto que es
conocido que la metanacion de CO- es un proceso catalitico que no tiene lugar a
velocidades significativas cuando la temperatura de reaccién en ausencia de
catalizador es inferior a 450 °C.?® Debe hacerse notar, sin embargo, que la
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estequiometria predicha por la ecuacion 7.2 nuevamente, no es la que se observa
experimentalmente, lo que indicaria que ademas de la metanacion, que se confirma
por la formacion de metano, deben ocurrir otros procesos gue incluyen la formacion
de hidrocarburos y la generacion de otros subproductos, que tendrian lugar
igualmente simultdneamente, viniendo a resultar una serie de procesos complejos
gue ocurren a partir de las moléculas de CO- e H; formadas. Conviene indicar que
ademas de metano, etano, etileno y propano son también detectables en la fase gas.

La Figura 7.8 también presenta la evolucion temporal de CO-, observandose que la
mayoria de grafenos dopados también generan CO,, aunque en mucha menor
proporcién que la cantidad que se mide cuando se utiliza grafeno defectuoso sin
dopar, proveniente del alginato, como catalizador. Asi, las muestras conteniendo
boro como elemento dopante, fueron las que producian las mayores cantidades de
H2, con una relacién molar H,/CO; mas alta que la que proporciona G. Sin embargo,
a pesar de la relacién molar H,/CO, mas favorable obtenida para (B)G como
catalizador, que se encuentra en torno a 1, este valor es todavia mucho menor que
el que es de esperar para la mineralizacion completa de glicerina de acuerdo con la
ecuacion 7.1.

A fin de poner la actividad catalitica observada para (B)G en contexto, se llevé a
cabo la reaccién de APR de glicerina en las condiciones 6ptimas de reaccion usando
Pt (3 % en peso)/C como catalizador de referencia, empleando una relacion molar
Pt/Glicerina de 0.5 %. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 7.10, que
presenta la evolucion temporal de H, empleando Pt como catalizador. Como se
observa en esta Figura 7.10 el catalizador de Pt, bajo las condiciones indicadas,
muestra mucha mayor actividad que (B)G, midiéndose la velocidad de reaccién
inicial de 470 mol h™* comparada con la velocidad de 54 mol h'* estimada para (B)G.
También, el valor de la relacién mol Hz/mol glicerina es méaxima para el catalizador
Pt/C, alcanzando un valor de 415 % a las 4 h de reaccién, que es un valor
significativamente mas elevado que el 58 % alcanzado con el catalizador (B)G a las
1.5 h. Por consiguiente, resulta evidente que la actividad de (B)G como catalizador
es alrededor de un orden de magnitud inferior que la que exhibe el Pt en las
condiciones de relacion molar Pt/glicerina usadas en estos experimentos. Conviene
sin embargo comentar, que otros metales de transicion que han sido descritos
también como catalizadores de APR, tales como el Ni, son también
considerablemente menos activos que el Pt, y estos metales exhiben una actividad
catalitica en el mismo rango que en la que exhibe (B)G.>*
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Figura 7.10. Perfil temporal de evolucion de H en la reaccién de APR de la glicerina, en
presencia de Pt(3 % en peso)/C (a) y (B)G (b). Condiciones de reaccion: glicerina 10 % en
volumen, (B)G 20 % en peso respecto a la glicerina, Pt(3% en peso)/C 0.5 mol % de Pt
respecto a la glicerina, temperatura 250 °C.

Con el mejor de los catalizadores para la reaccion de APR, se llevo a cabo una
reaccion adicional empleando glucosa como sustrato. Es conocido en la literatura
gue la dificultad del proceso de APR usando catalizadores metalicos, tales como Pt,
aumenta a medida que el namero de 4&tomos de carbono del poliol es mayor y la
complejidad de la mezcla de sacéaridos aumenta.’® Una tendencia similar ha sido
también observada en el presente capitulo para el caso de (B)G como catalizador.
Como puede verse en la Figura 7.11, aunque (B)G es también capaz de promover la
evolucion de H, y CO.a partir de la glucosa en las condiciones de reaccion 6ptimas
encontradas para la glicerina, la cantidad de H. es significativamente menor
empleando glucosa que la que se obtiene usando glicerina como sustrato.
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Figura 7.11. Curvas de conversion frente a tiempo para la evolucién de Hz (a) y CO2 (b) en
la reaccion de APR de la glucosa promovida por (B)G. Condiciones de reaccidn: glucosa
(1.74 mmol), (B)G 20 % en peso respecto a la glucosa, temperatura 250 °C.
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7.2.2. Estabilidad catalitica

La estabilidad del catalizador (B)G en la reaccion de APR se determiné llevando a
cabo cinco usos consecutivos y caracterizando el material tras su uso exhaustivo. La
Figura 7.12 presenta los perfiles temporales de Hz y CO; que se consigue para la
APR de glicerina usando (B)G como catalizador en usos consecutivos. Como puede
verse alli, no solo la produccion de H; a las 6 h de reaccion disminuye con el uso,
sino que también disminuyen las velocidades de reaccion iniciales, indicando que
la muestra de (B)G sufre desactivacion en las condiciones de APR de la glicerina.
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Figura 7.12. Perfil temporal de evolucion de H; en el primero (a), segundo (b), tercero (c),
cuarto (d) y quinto (e) uso de (B)G como catalizador en la reaccion de APR de la glicerina.
Condiciones de reaccion: glicerina 10 % en volumen, catalizador 20 % en peso respecto a la
glicerina, temperatura 250 °C.

A fin de entender las razones que ocasionan la desactivacion de (B)G como
catalizador, se llevd a cabo la caracterizacion de la muestra tras su uso por
espectroscopia Raman, XPS y por TEM. No se observaron cambios significativos
en el espectro Raman de la muestra (B)G antes, y tras cinco usos consecutivos
(Figura 7.13), sugiriendo que la reaccion no ocasiona en la ldmina de G defectos
adicionales que lleven a cambios en esta espectroscopia Raman. Las medidas de
XPS de la muestra de (B)G tras cinco usos consecutivos en la reaccion de APR de
glicerina muestran que, mientras el pico de C1s no exhibe cambios significativos,
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(Figura 7.14), el pico correspondiente al boro ha desaparecido completamente,
siendo indetectable este elemento por la técnica de XPS tras los cinco usos. El
lixiviado de boro durante las reacciones de APR, parece estar en contradiccidn con
la deconvolucion del pico B1s para la muestra fresca de (B)G, la cual indicaria la
presencia de atomos de boro fuertemente unidos a la I&mina de grafeno. Estos datos
de XPS de la muestra fresca presentados en este capitulo, estan también de acuerdo
con los datos disponibles en la literatura para este tipo de materiales.'*?22® Sin
embargo, conviene mencionar que la temperatura y las condiciones de la reaccion
de APR (altas concentraciones de &cidos carboxilicos que son buenos agentes
complejantes, y temperaturas de reaccion muy elevadas), son favorables para el
lixiviado de heteroatomos dopantes.
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Figura 7.13. Espectro Raman para el catalizador (B)G fresco y tras cinco usos en la reaccion
de APR de glicerina. El espectro fue adquirido empleando un laser de excitacion de 514 nm,
mostrando las bandas 2D, G y D alrededor de 2950, 1600 y 1350 cm™, respectivamente.
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Figura 7.14. Espectros XPS de Cls (a) y Ols (b), asi como su deconvolucion a las
componentes individuales para la muestra de (B)G tras 5 usos.

Las imagenes de TEM del catalizador usado indican que la morfologia 2D de la
muestra (B)G fresca se mantiene preservada tras cinco reacciones consecutivas. La
Figura 7.15 presenta unas imagenes a diferente magnificacion y en diferentes partes
de la muestra para el material (B)G usado como catalizador en cinco reacciones
consecutivas. En vista de los datos disponibles, mostrando que las propiedades de
(B)G y su composicion cambian durante su uso como catalizador, se propone que
las principales causas de desactivacion serian; la perdida de &tomos de boro durante
la reaccion de APR y la absorcion de intermedios de reaccion.'* Conviene recordar
gue precedentes relacionados han observado que el tratamiento de Gs dopados con
H. causan la eliminacién de elementos dopados de la muestra de G.**
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Figura 7.15. Imagenes de TEM a diferentes magnificaciones para la muestra de (B)G tras
€inco usos.

A fin de comparar la estabilidad de los enlaces B-C que tiene lugar en G, con otras
moléculas organicas relacionadas que también contienen boro, se sometio a
tratamiento hidrotermal a 250 °C en autoclave la molécula de trifenilborano. Los
espectros de RMN de !B de la disolucién acuosa, antes, y tras el tratamiento
hidrotermal, se compararon con la del espectro del acido bérico disuelto en agua.
Estos espectros de RMN de !B en disolucidn se presentan en la Figura 7.16. En ella
puede observarse que, tras 6 h de tratamiento hidrotermal, la molécula de BPhs se
convierte completamente en &cido boérico. Esto indica claramente que, en las
condiciones de APR podria producirse la ruptura de enlaces B-C y este proceso
explicaria la lixiviacion de atomos de boro de la lamina de grafeno.
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Figura 7.16. Espectros de RMN de B en D,O para H3BOs (a), trifenilborano (b) y
trifenilborano tras 6 h de tratamiento hidrotermal a 250 °C (c).
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7.2.3. Estudios mecanisticos

Para conseguir una mayor comprension sobre las razones de la diferente actividad
catalitica de las muestras de grafeno como se observa en la Figura 7.8, y entender la
influencia positiva del dopaje con boro, se llevaron a cabo cuatro experimentos en
los que se afadieron cuatro moléculas contenido boro a disoluciones de glicerina
conteniendo las cantidades habituales de G sin dopaje con B, con el propdsito de
evaluar su actividad catalitica. Especificamente, las moléculas seleccionadas en
estos experimentos fueron el trifenilborano y el tris(pentafluorofenil)borano, que se
pueden considerar moléculas modelo para atomos de boro grafénicos (coordinacion
BCCC). También se empled bis-pinacolildiborano, donde los atomos de boro
poseen una coordinacion (BCOO) y donde los a&tomos de boro vecinos se encuentran
unidos a 4&tomos de oxigeno. Nuestro estudio también incluy6 &cido bérico, el cual
puede estar presente en una cantidad residual tras la pirolisis.

En el caso del tris(pentafluorofenil)borano y el bis-pinacolildiborano, estas dos
moléculas fueron seleccionadas a fin de promover su adsorcién en G y asegurar su
insolubilidad en agua. Asi, la perfluoracion del tris(pentafluorofenil)borano y las
unidades de pinacol de la molécula de diborano harian que estas moléculas fueran
hidrofébicas. Se razon6, que la capacidad de adsorcion de G y el hecho de que la
reaccion de APR se lleva a cabo en agua, haria que estas moléculas hidrofdbicas se
adsorbieran facilmente sobre la ldmina de G, esperando que estas moléculas
adsorbidas conteniendo B actuaran de forma similar a como lo harian 4&tomos de
boro que estuviesen insertados en las laminas de G. En apoyo de esta hipotesis, la
adsorcion de BPh; sobre G se llevé a cabo calentando a reflujo una disolucion de
BPhs y G en la misma proporcion en peso durante 2 h, observandose la presencia de
boro por la técnica de XPS en la muestra de G recuperada por filtracion (Figura
7.17). Los cuatro aditivos conteniendo a&tomos de boro se emplearon en una relacion
del 1 % en peso de boro respecto al grafeno sin dopar. Esta cantidad de boro esté en
el rango del boro presente en (B)G (ver Tabla 7.1).
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Figura 7.17. Espectros XPS de C1s (a) y Bls (b), asi como el ajuste individual de cada
componente de los picos para la muestra de G + BPhs.

Los datos cataliticos mostraron que las moléculas organicas conteniendo boro, y en
las cantidades tan bajas empleadas, pueden ser capaces de aumentar la actividad de
G, particularmente la del acido bérico y el (CeFs)sB. La Figura 7.18 presenta las
curvas de conversion frente al tiempo para la evolucion de H, promovida por G, y
por G tras afiadir estas moléculas contenido &tomos de boro. Como puede verse alli,
la presencia de estas moléculas conteniendo boro no enlazadas covalentemente, pero
adsorbidas sobre la lamina de grafeno, en las bajas proporciones equivalentes al
contenido en boro en (B)G, aumentan significativamente la actividad catalitica de
G para la reaccion de APR de la glicerina. Conviene hacer notar gque, aunque la
actividad catalitica de estos aditivos aumenta la eficiencia de G como catalizador,
la actividad de la combinacion de G y aditivos esta todavia lejos de la que se mide
para la muestra (B)G fresca. Por consiguiente, la estrategia de afiadir compuestos de
boro como aditivos para mejorar la actividad de G en APR parece general, tal como
se puede deducir de la Figura 7.18. Sin embargo, los atomos de boro anclados a la
lamina de grafeno presentan todavia una mayor actividad. Se propone que la
influencia beneficiosa de la adicion de boro sobre el grafeno es debida al aumento
de la poblacion de centros &cidos de Lewis en el medio de reaccion.
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Figura 7.18. Evolucion de H, en la reaccion de APR de la glicerina usando G como
catalizador, en ausencia (e) o en presencia de trifenilborano (a), acido bérico (b),
tris(pentafluorofenil)borano (c) o bis-pinacolildiborano (d). Condiciones de reaccidn:
glicerina 10 % en volumen, G 20 % en peso respecto a la glicerina, aditivo 1 % en peso
respecto a G, temperatura 250 °C.

A fin de conseguir mas informacion sobre el mecanismo de reaccion, la fase acuosa
a tiempo final de reaccion fue analizada para caracterizar los compuestos principales
presentes en esta fase. Se observé que existia una concentracion residual de glicerina
todavia presente en la fase acuosa a tiempo final. Pero ademas se detectaron muchos
otros productos, incluyendo el 1,3-propanodiol, derivado de la deshidroxilacion de
la glicerina, el 1-hidroxipropan-2-ona (hidroxiacetona), formados por isomerizacién
de la glicerina. También se caracterizd la presencia de acetoina (Ca) y etilenglicol
(Cy), donde el namero de carbonos es diferente al de la glicerina de partida. La
observacion de estos productos esta de acuerdo con los estudios existentes en la
literatura usando catalizadores metalicos para la misma reaccion, y que muestra la
existencia de una red compleja de procesos en el APR en estas condiciones que
conduce a un cambio en el nimero de carbones respecto a la glicerina.!"8

Basados en esta distribucién de productos, se propone que la reaccion de APR de la
glicerina tiene dos procesos principales que consisten, por un lado, en la
deshidrogenacion de enlaces C-H formando grupos carbonilo, y por otro, reacciones
de ruptura de enlaces C-C. Se propone que, mientras que los procesos de
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deshidrogenacion son etapas que requieren catalisis y serian promovidas por
grafenos, las etapas de rotura del enlace C-C podrian ocurrir de manera espontanea
a las temperaturas de reaccion empleadas cuando se encuentran vecinos dos grupos
carbonilo. En este caso no seria necesario ningun catalizador, ya que la repulsion
Coulémbica entre dos atomos de carbono vecinos con carga positiva, en compuestos
dicarbonilicos, disminuye considerablemente la energia de enlace C-C. EI Esquema
7.2 ilustra la propuesta mecanistica.

(0]
OH -H, 5+ LL’"L C-C
HO\)\/OH > 5+ - = Co,
catalizador G — s o rotura de >

enlaces

deshidrogenacion rotura espontanea de enlace C-C

Esquema 7.2. llustracion indicando los dos tipos de procesos que se requieren en la reaccion
de APR de la glicerina y que conducen a la evolucion de H, y COs..

En apoyo de esta propuesta mecanistica, un experimento control en ausencia de G
en medio acuoso a 250 °C empleado acido oxalico como sustrato, muestra que este
diéacido sufre una descomposicion completa a H, y CO; en estas condiciones. Por
otra parte, el &cido glioxalico, conteniendo de nuevo en la estructura dos grupos
carbonilos vecinos, también descompone en ausencia de catalizador en un
porcentaje elevado dando lugar a H, y CO; en la fase gaseosa. Por consiguiente,
parece ser que intermedios de reaccion donde dos grupos carbonilos sean vecinos,
pueden descomponer espontaneamente a la temperatura de reaccién tal como se
indica en el Esquema 7.2.

Por otra parte, la actividad de grafenos como catalizadores de hidrogenacién ha sido
descrita recientemente, y se ha atribuido a la presencia en estos materiales de pares
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acido-base de Lewis frustrados.'*> Asi, podria ser que tal como indica el Esquema
7.2, la combinacién de los dos procesos (deshidrogenacion y ruptura de enlace C-
C), contribuiria a la actividad observada en grafenos dopados para la reaccié