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Capitulo 1: Introduccion

1.1. Sostenibilidad y catalisis

Desde mediados del siglo XX la quimica ha contribuido al desarrollo
de la humanidad de forma notable aportando soluciones clave para muchos
de los retos que han desafiado la supervivencia de nuestra civilizacién
moldeando la sociedad actual®: El desarrollo de fertilizantes y pesticidas para
aliviar la hambruna en un mundo cada vez mas poblado, el acceso a agua
potable mediante técnicas de purificacion, el incremento de nuestra
esperanza de vida mediante el descubrimiento de nuevos farmacos o de
forma mas contempordnea el disefio de nuevas vacunas para combatir
enfermedades emergentes, son algunos de entre otros muchos ejemplos a
destacar. Aun asi, el papel fundamental que ha tenido la quimica en el
aumento del bienestar de la sociedad ha sido en su mayoria a costa del
deterioro de nuestro planeta. En la incesante exploracién parar solventar
nuestros problemas, a veces por desconocimiento y otras por avaricia, nos
hemos olvidado de que el fin no justifica los medios y hemos acabado
transformando aquello que veiamos como una herramienta para nuestra
salvacion en la llave de nuestro declive. De hecho, la produccion masiva de
residuos quimicos de alta toxicidad e incluso cancerigenos y las emisiones
de contaminantes son hoy en dia la causa de muchos problemas sanitarios,
econdmicos y ambientales que amenazan no solo a la raza humana sino a

todos los seres vivos que habitan en la Tierra.

Con objeto de remediar esta situacion ha surgido una conciencia global
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hacia un aprovechamiento de los recursos mas sostenible’™, empleando
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rutas sintéticas mas eficientes, menos nocivas y con una produccién de
residuos y contaminantes minima o, en el mejor de los casos, nula como por
ejemplo mediante la eliminacién de disolventes y, o aditivos. Esta filosofia
se puede describir mediante los doce principios puntualizados por Paul
Anastas y John C. Warner que dan lugar a una nueva rama de la quimica
llamada quimica sostenible®. Dentro de esta nueva rama, uno de los doce

principios es el uso de catalizadores.

La parte del catalizador que interacciona con su entorno se denomina
centro activo. ldealmente estos centros activos, generalmente metalicos®,
se disefian de tal forma que incrementen la velocidad de reaccidn,
disminuyendo la energia de activacién de la reaccidon deseada haciéndola

mas favorable frente a las reacciones secundarias indeseadas (figura 1.1).

Complejo activado

Energia de activaciéon
Sin catalizador

Energia de activacion |

| N

Reactivos Productos

Energia Potencial

Coordenada de reaccion

Figura 1.1. Representacion grafica del efecto del catalizador en la energia de
activacion.
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Por tanto, el empleo de catalizadores no solo mejora la eficiencia
energética, si no que reducen los residuos generados al aumentar la
selectividad del proceso. En la actualidad mas del 80% de los procesos
llevados a cabo a escala industrial emplean catalizadores los cuales se

pueden clasificar en: biolégicos, homogéneos y heterogéneos.

Los catalizadores biolégicos, también llamados enzimas tienen centros
activos con una excelente selectividad hacia el producto deseado incluso a
temperatura ambiente y forman la base de la bioquimica. De forma similar,
los catalizadores homogéneos presentan centros metalicos con entornos de
coordinacion perfectamente definidos que le confieren una actividad alta en
un amplio rango de temperaturas y presiones. A pesar de su excelente
actividad, tanto los catalizadores bioldgicos como los homogéneos
presentan problemas de estabilidad en las condiciones de reaccidon que
generalmente se requieren en las aplicaciones industriales, algo que

solventan facilmente los catalizadores heterogéneos.

De hecho, los catalizadores heterogéneos, precisamente por su gran
robustez en condiciones extremas de presidn y temperatura, asi como su
facilidad para ser separados del medio de reaccidn y re-usados son los mas

empleados a escala industrial.

A pesar de esta gran ventaja, los catalizadores heterogéneos
sacrifican parte de su actividad en favor de una gran estabilidad lo cual debe

ser valorado de cara a su aplicacion industrial.
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En concreto, la viabilidad de la aplicacién industrial de un catalizador
dependera unicamente del impacto econdmico derivado del coste asociado
a su operacién sobre la economia global de la planta. En este contexto, la
decisiéon de emplear catalizadores heterogéneos serd factible solo si su
estabilidad es capaz de rentabilizar a largo plazo su inversion. De forma mas
sencilla, esto se podria asemejar al concepto de economia de escala donde
cada tonelada extra de producto producido por el catalizador reducira el
coste de la inversion permitiendo competir con sus homélogos homogéneos

mas activos.

Un ejemplo practico de este concepto es la sintesis industrial de
aldehidos a partir de alquenos, mds conocida como reaccién de
hidroformilacion o “reaccidn-oxo”. La hidroformilacion es el mayor
paradigma del empleo de catalizadores homogéneos a escala industrial en
la actualidad debido, principalmente, a que la estabilidad de los
catalizadores heterogéneos desarrollados en el ambito académico se ha
considerado insuficiente para competir con los homogéneos usados en la
industria. En concreto, el lixiviado de las especies metdlicas en forma de
metales carbonilados al medio de reaccién ha relegado a los catalizadores
solidos a un segundo lugar a pesar incluso de las costosas etapas de
oxidacion-reduccion y acidificacién necesarias para recuperar y regenerar
los complejos metal-orgdnicos empleados en el caso de los catalizadores

homogéneos.
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Por estas razones, el desarrollo de catalizadores heterogéneos
capaces de sustituir a los homogéneos utilizados tradicionalmente o mejorar

los utilizados actualmente en la industria es uno de los retos de la catalisis.

La clave para desarrollar estos nuevos materiales reside en el estudio
exhaustivo y en profundidad de la interaccidn que tiene lugar entre el
reactivo, la especie metdlica y el soporte a nivel nanométrico,
subnanométrico e incluso molecular. De este modo entramos de lleno en el
campo de la nanotecnologia que estudia el empleo de nanomateriales como
catalizadores denominado nanocatalisis. En particular, la nanocatalisis
pretende estudiar sistematicamente las propiedades de los catalizadores
heterogéneos a escala nanométrica a fin de elucidar los factores que afectan
a la actividad y la estabilidad de los mismos posibilitando asi el desarrollo de
nuevos nanomateriales mds activos, selectivos y robustos que puedan
cumplir las necesidades actuales de los procesos minimizando el impacto

ambiental.

1.2. Nanocatalisis: aplicacion de nanomateriales como

catalizadores.

Histéricamente, la nanocatalisis comenzo su recorrido con el oro de
la mano de Michael Faraday en 1857 tras conseguir sistematizar la sintesis
de nanoparticulas de oro y otros metales mediante el uso de agentes
reductores basados en fosforo’. Sin embargo, el uso de nanoparticulas de

oro no fue apreciado en catdlisis hasta mas de cien anos después dado que
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generalmente era considerado un elemento inerte. De hecho, estudios
mediante ciencia de superficies’®>*° y calculos tedricos del funcional de la
densidad'® ratificaban la imposibilidad de llevar a cabo reacciones de
oxidacion y reduccion sobre la superficie del oro mdasico. Curiosamente, a
partir de la década de 1970 varios estudios®'? reportaron que ciertos
catalizadores de oro si que presentaban actividad catalitica en este tipo de
reacciones, lo cual indujo a pensar que el Au no era tan inerte como a priori
parecia. La discrepancia entre los resultados cataliticos y los tedricos solo se
podia explicar si las particulas de oro de tamafio nanométrico poseian

propiedades diferentes a las del oro masico.

A partir de aqui, nuevas metodologias de sintesis apoyadas en el
desarrollo de las técnicas de caracterizacidn permitieron determinar que el
tamafio de las particulas metdlicas era un factor critico que afectaba a
muchas de sus propiedades!’ entre ellas la reactividad del centro metélico
dando lugar al concepto denominado sensibilidad a la estructura®,
Curiosamente, los catalizadores de baja actividad desarrollados en 1970
presentaban un tamafio de particula de alrededor de 30 nm mientras que
estudios empleando una nueva técnica de espectroscopia basada en el
recientemente descubierto efecto tunel, desarrollada en 1981, permitié
determinar que las particulas mas activas tenian un tamano de

aproximadamente 2 nm con un espesor no superior a dos o tres atomos?®,

Todo parecia apuntar a que el hecho de tener nanoparticulas mas

pequeiias con mas superficie expuesta era la razén del incremento catalitico
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observado vy, por tanto, se priorizd el estudio de diferentes metodologias
sintéticas aplicadas a diversos soportes con objeto de obtener particulas de
tamafio controlado!’2%22No obstante, los resultados de estos
experimentos confundieron a los investigadores que observaron cémo
catalizadores con la misma distribucion de tamafio de particulas
presentaban propiedades cataliticas dispares en funcién del soporte

empleado.

Un examen morfolégico exhaustivo aprovechando el
perfeccionamiento de la microscopia electrénica de alta resolucién?324
permitié observar la forma de las nanoparticulas haciendo posible explicar
la razén por la cual nanoparticulas del mismo tamafo no presentaban la
misma actividad cuando eran soportadas en materiales distintos?>?’. Esto
motivd el estudio de la interaccion metal-soporte que resulté en la
identificacion de un nuevo fendmeno conocido como interaccién fuerte

entre el soporte y el metal (SMSI, Strong Metal-Support Interaction)?®.

Se determind entonces que la actividad catalitica no solo parecia
depender del tamano de particula sino también de la interaccidon entre
centro metdlico y el soporte, o lo que es lo mismo, de la interfase existente
entre el soporte y la particula. Inicialmente, se pensd que esta zona de
contacto influenciaba la actividad catalitica de dos formas diferentes: a)
modificando la electronegatividad de los atomos en contacto con el
soporte?® (figura 1.2.A) o b) a través de la influencia que ejercia el soporte

en la formacidn o crecimiento de la nanoparticula (figura 1.2.B).
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: : Nuevo centro activo

Vacante

Diferente
electronegatividad

—

Figura 1.2. Representacion esquematica del efecto del soporte sobre la nano-
particula a través de: (A) un contacto directo con la interfase y (B) la generacién de
cambios estructurales, en este caso, vacantes.

Tal como se desprende de estos hechos, el estudio de los factores
qgue afectan a la actividad de los catalizadores heterogéneos ha sido un
proceso largo y complejo debido a la gran heterogeneidad que presentan los
catalizadores y a la dificultad en la caracterizacién de los materiales a escala
nanométrica; por lo que la mayoria de metodologias sintéticas para preparar

estos materiales se ha basado en ensayos prueba vy error.

Asi pues, idealmente, se necesitaria tener la capacidad de sintetizar
nanomateriales con un gran control del tamafio y de la estructura de las
especies polimetdlicas soportadas, para a continuacion, ser caracterizadas
con técnicas de alta resoluciéon que permitieran analizar sus propiedades
estructurales, morfolégicas, texturales y composicionales tras su sintesis, asi
como durante las condiciones de reaccion. Esto es algo que, podria
complementarse con modelos computacionales capaces de simular sistemas

cataliticos reales y su interaccién con los reactivos para identificar vy

10



Capitulo 1: Introduccion

controlar los factores que afectan a la geometria y la electrdénica del centro

metalico a fin de optimizar la actividad catalitica del sélido.

En este sentido, el esfuerzo de la comunidad cientifica en todos estos
ambitos ha propiciado un avance extraordinario en el desarrollo de nuevas
metodologias de sintesis, técnicas de caracterizacién avanzadas y modelos
computacionales los cuales han acercado la situacion actual del
conocimiento a las necesidades ideales permitiendo estudiar y explicar de

forma mds precisa los factores que afectan a la actividad catalitica®.

1.3. Factores que afectan a la actividad catalitica

1.3.1. Tamano del centro metalico

Desde el punto de vista molecular, cuando se emplean catalizadores
heterogéneos basados en metales soportados la catalisis tiene lugar en los
centros metalicos que se encuentran distribuidos sobre la superficie del
solido. Estos centros metalicos interactian con los reactivos que son
adsorbidos y convertidos al producto deseado el cual posteriormente sera

desorbido de la superficie del catalizador cerrando el ciclo catalitico.

En efecto, si consideramos que el centro metdlico forma parte de una
particula de un determinado tamafio, que contiene un nimero determinado
de dtomos metdlicos, esto implica que sélo la capa de dtomos mas externa
de la misma sera cataliticamente activa ya que Unicamente esta capa mas
superficial serd accesible a los reactivos. Parece légico entonces suponer que

para obtener una mayor actividad catalitica es necesario aumentar el
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numero de d4tomos metalicos expuestos de la particula o atomos

superficiales.

Esto se puede conseguir mediante una disminucién en el tamafio de
particula ya que cuanto menor sea el tamafio de las particulas metadlicas
mayor sera la fracciéon de los dtomos totales que se encuentra en la
superficie y, en consecuencia, existird una cantidad mas elevada de atomos
gue puedan interaccionar con los reactivos aumentando el nimero total de

centros activos.

Una representacion grafica simplificada en dos dimensiones de este

concepto se muestra en la siguiente figura (figura 1.3):

u Atomo inactivo

‘ Atomo Activo

40 % 50 % 67 %

Porcentaje de dtomos expuestos

Figura 1.3. Representacion esquematica de la relacidon entre tamano y drea
superficial.
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A partir de la representacion grafica de la figura 1.3, es evidente
como una disminucion del tamafo conlleva un incremento sustancial en el
nimero de dtomos expuestos. Ademas, este incremento de la superficie
expuesta lleva una ventaja asociada pues se necesitan menos moles de
metal para conseguirla. Esto cobra especial relevancia en aplicaciones
industriales como petroquimica, produccién de combustibles, etc. donde los
catalizadores estan compuestos por metales nobles como Ru, Rh, Ir, Pd y Pt,
los cuales poseen un alto precio debido a su escasa abundancia en la corteza

terrestre.

Considerando estas premisas, se introduce un nuevo concepto
denominado eficiencia de la utilizacién atémica3! que se define como el
porcentaje de atomos activos frente al total de los &tomos que componen la

particula que da una idea del nimero de moles de metal desaprovechados.

La optimizacion de la eficiencia de la utilizacion atédmica aportaria, a
priori, dos claras ventajas: por un lado, un incremento en la actividad
catalitica y, por otro, una reduccién de los recursos necesaria para lograrla
lo cual, indiscutiblemente, llevaria asociado una reduccidén del coste del

catalizador aumentando su viabilidad industrial.

De este modo, aplicando nuevos métodos de sintesis mas efectivos
del control del tamafio se comenzé a investigar el efecto del tamafio de
particula en la actividad catalitica. Sorprendentemente, se obtuvieron

resultados muy dispares tales como los que se muestran en la figura 1.4:
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A B
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Figura 1.4. Efecto del didmetro de particula en la actividad por centro metalico
(TOF) en la reaccidn de oxidacion de CO para: (A) Au/TiO, comparado con Pt/Si0,*
y (B) detalle por debajo de los 5 nm para Au/TiO,*,

En la figura 1.4.A se observa la existencia de comportamientos
completamente distintos para el platino y el oro. Mientras el oro se
comporta como se esperaba para tamainos de particulas comprendidos
entre 3 y 20 nm, el platino muestra un comportamiento radicalmente
opuesto incrementando su actividad con el tamafno de particula hasta los 5
nm para luego manifestar una conducta independiente del tamafio de
particula. Un fendmeno similar aparece en el caso del oro cuando el tamafio
de particula se reduce por debajo de 3 nm (figura 1.4.A) de forma que para
tamanios inferiores a 3 nm el oro también muestra un cambio de la actividad
catalitica con el tamafio de particula con un maximo en torno a 3,5 nm, a

partir del cual la actividad se reduce.
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Esto motivd la extension de este andlisis a otras reacciones,
identificandose cuatro comportamientos distintos los cuales se exponen en

la figura 1.5:

A B

Actividad por centro
Actividad por centro

Tamafio Tamafio

Actividad por centro
Actividad por centro

Tamafio Tamafio

Figura 1.5. Dependencia de la actividad catalitica con el tamafio de particula.

Se puede advertir como los comportamientos se clasifican en dos
grupos: 1) aquellos cuya actividad catalitica depende del tamafio de
particula (figuras 1.5.B, C y D), dando lugar al concepto de sensibilidad a la
estructura de la particula definido por Boudart®, y los que son totalmente

independientes de este factor (figura 1.5.A).

Se dice que una reaccidn es sensible a la estructura si el tamafio de

particula del catalizador influye de forma apreciable sobre la actividad
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catalitica del centro activo, por el contrario, se define como reaccién
insensible a la estructura aquella en la que este factor no tiene ninguna
influencia sobre el comportamiento catalitico, el cual seguira la regla de
Boreskov34. Este fendmeno descubierto por Boudart3> estimulé el anélisis de
las caracteristicas estructurales, electrénicas y de adsorcion de particulas
metdlicas de diferentes tamafios'®36738 revelando que la modificacion de la
morfologia de la particula debida a la variacién de tamafio era la razén de
los diferentes comportamientos observados. Esto permitié establecer una
clasificacién en tres grandes grupos segln su tamano: a) nanoparticulas, con
tamafios comprendidos entre 1 y 100 nm, b) clusteres, definidos como
agrupaciones de menos de 50 atomos de tamafio subnanométrico y, por

ultimo, c) atomos aislados.

1.3.2. Morfologia del centro metalico

Para entender por qué las disminuciones en el tamafio de la particula
no se traducen en todos los casos en un incremento en la actividad catalitica
es necesario recordar el concepto de centro activo introducido por Taylor®:
Un centro activo es una zona de la superficie del catalizador que puede estar
formada por uno o varios atomos dispuestos en defectos de la superficie
como aristas, vértices, terrazas u otras discontinuidades cristalograficas.
Esto implica que una alteracién en la morfologia y, por ende, del nimero de
defectos o discontinuidades de la particula dard lugar a un cambio en el

numero de centros activos.
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Las nanoparticulas pueden presentar morfologias muy variadas. Si se
toma como modelo el caso del Pd se aprecian motivos cubicos, decaédricos
e icosaédricos*®*2 que generan las diferentes estructuras mostradas en la

figura 1.6:

(a) (b)

{d) (e)

3

(2) (h)

LT

Figura 1.6. Diferentes morfologias para las nanoparticulas de Pd sin defectos®.

(f)
(i)
(k) ()

Tal como se aprecia en la figura 1.6 cada una de estas estructuras
presenta un numero de aristas, vértices y caras expuestas diferente, de
forma que si alguna de estas zonas es un centro activo para la catdlisis su

modificacion mediante un cambio en el tamafio de particula dard lugar a un
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cambio en la actividad tal como ocurre en reacciones sensibles a la
estructura. Este es el caso por ejemplo de la Ag donde el plano (100) cataliza
la reaccion de epoxidacion de propeno mientras que el plano (111) produce
la combustién del mismo disminuyendo la velocidad y selectividad de la
reaccion** algo que no es exclusivo de la Ag ya que ha sido descrito para

otros muchos metales*™8.

Resumiendo, es conveniente y en muchos casos incluso
imprescindible controlar la morfologia de las particulas. En este sentido, la
formacién de una determinada morfologia sobre otras dependera de los
mecanismos que gobiernan la cristalizacién y crecimiento de los cristales.
Simplificando se puede hablar de dos mecanismos mayoritarios de
cristalizaciéon: 1) el fenédmeno denominado crecimiento-disolucion-
recristalizacidny, 2) la agregacién de nanoparticulas®. La forma de controlar
cada uno de estos mecanismos serd mediante las condiciones de sintesis
pudiendo obtenerse estructuras especificas, por ejemplo, mediante el uso
de surfactantes que inhiban el crecimiento de un plano cristalino frente al
otro dando lugar a morfologias preferenciales. Continuando con el ejemplo
del Pd, mediante la modificaciéon de la concentracion de los reactivos
empleados en la sintesis y la temperatura se pueden obtener diferentes

tipos de nanocristales (figura 1.7):
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Figura 1.7. Efecto de la sintesis en la formacidn de nanoparticulas de Pd*.

De manera similar se pueden lograr formas cristalinas especificas en
materiales que presentan polimorfismos®!: Es el caso de ZrO; que puede
exhibir distintas formas cristalinas (monoclinica, tetragonal o cubica) o el
TiO2 que se puede modificar para obtener estructuras como los nanotubos

y nanofibras>2.

Por todo ello, el control de la morfologia durante toda la vida util del
catalizador es un gran reto puesto que existe una relacidn estrecha entre la
morfologia y el tamano de la particula. De hecho, si se imagina una particula
como la mostrada en la figura 1.8, se puede entender graficamente el efecto

del tamafio en la morfologia:
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Figura 1.8. Representacion esquematizada del efecto del tamafo de particula en la
morfologia de la particula.

En la representacion expuesta en la figura 1.8 se puede observar
como a medida que la particula disminuye su tamafio el area de sus planos
decrece reduciendo su superficie expuesta total que puede interactuar con
los reactivos. En efecto, como consecuencia de esta disminucion en el
numero de dtomos que constituyen las caras, los d&tomos expuestos en
aristas o vértices son los predominantes en la superficie del catalizador>3.
Esto es interesante desde el punto de vista de la catdlisis ya que debido a sus
particularidades electrdnicas, estos centros insaturados muestran una alta
actividad catalitica en diferentes reacciones entre ellas las de acoplamiento

C-C*.

A pesar de la gran heterogeneidad superficial que existe en los
sélidos cataliticos es posible optimizar las condiciones de sintesis para
obtener la morfologia y tamafio deseados en el catalizador de forma
isotrépica. Sin embargo, desafortunadamente, los centros activos presentan
una naturaleza dindmica® y evolucionan bajo las condiciones de reaccién®,

asi como, durante los tratamientos de regeneracion posteriores®’ hacia
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tamafios y morfologias diferentes. En principio, una manera de limitar este
fendbmeno serd generando un anclaje robusto por parte de la particula

metadlica sobre el soporte que aumente su estabilidad.

1.3.3. Efecto del soporte

Convencionalmente, la preparacién de catalizadores heterogéneos
se ha realizado mediante el anclaje de la particula activa sobre soportes que
presentan una gran area superficial con el fin de aumentar la dispersion y
estabilizarlas frente a fendmenos de lixiviacién, o bien a través de una
modificacion de la especie metdlica soportada con objeto de mejorar sus

capacidades mecdnicas>®°,

Generalmente, los sélidos mds empleados a escala industrial se
caracterizan por su elevada area superficial, gran porosidad, elevada
abundancia y facil sintesis como son los dxidos metalicos, zeolitas vy
carbones. En particular, durante el desarrollo de esta tesis se han empleado
mayoritariamente éxidos metdlicos (ZrO,, SiO3, TiO2, Ce03, MgO, ...) y carbdn

como soporte.

En la mayoria de los casos el soporte no actua directamente como
catalizador y, por tanto, se considera inerte. Aun asi, siempre afecta
indirectamente a la catalisis debido a la influencia que ejerce sobre la
particula metalica a través de la interfase metal-soporte. De forma general,

se puede sefalar que la interfase modula la actividad catalitica
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principalmente de cuatro formas diferentes: 1) electrénica, 2) quimica, 3)

morfoldgica y 4) por contacto.

Por ejemplo, la modificacion de las propiedades electrdnicas del
centro metalico tiene lugar a través de una transferencia de carga entre el
soporte y el metal, por tanto, el comportamiento electrénico del soporte
serd el factor que gobernara esta interaccion tanto en los éxidos metalicos

como en el carboén.

Dado que esta tesis doctoral se ha llevado a cabo empleando
fundamentalmente o&xidos y materiales carbonaceos en las secciones
siguientes se procederd a describir ambos materiales tanto desde el punto

de vista morfolégico como composicional.
1.3.3.1. Oxidos metalicos

Las superficies de los éxidos metalicos se clasifican en reducibles y no
reducibles®®: Los éxidos no reducibles como ZrO3, Al,03, SiO2, MgO, ... suelen
presentar anchos de banda prohibida entre 5 y 9 eV lo cual hace
extremadamente dificil reducirlos, es decir, eliminar un oxigeno de su
estructura. En cambio, los 6xidos reducibles son aquellos que pueden donar
facilmente electrones como es el caso de CeO; y TiO, entre otros. Esta
movilidad de carga les confiere la capacidad de interactuar mds activamente
con los centros metalicos permitiendo, por ejemplo, en el caso de TiO; dopar
la superficie con 4tomos més electropositivos®?*dando lugar una reduccién

de Ti** a Ti** 0 en el CeO3 generar cargas parciales sobre el centro metalico®.
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No obstante, esta clasificacion Unicamente es valida para soportes
masicos ideales, es decir, sin defectos cristalograficos algo que es

extremadamente raro en la realidad.

La existencia de defectos es esencial para explicar el comportamiento
quimico superficial de los éxidos metalicos®®. De forma concisa, un defecto
no es mas que una irregularidad en la estructura cristalina del material que
puede ser intrinseca debido a la existencia de insaturaciones®’, cationes
aislados®®, vacantes®®72, la existencia de grupos superficiales’374, ... o bien
extrinseca si se debe a la adiciéon de dtomos exégenos’> durante el proceso
de sintesis como por ejemplo mediante la adicion de WOy sobre la superficie
de Zr0,’®, una técnica que ha sido empleada en esta tesis con objeto de
modular la acidez de Lewis del centro metalico. Algunas de estos defectos

pueden visualizarse en la figura 1.9:
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Terraza

'Y 'Y

RN

Figura 1.9. Representacion esquematizada de los tipos de defectos estructurales en
un material cristalino

Borde

Dopado

Es importante indicar que la nanoestructuracién de soportes, es
decir, la modificacién de la estructura del soporte con el fin de formar
nanoparticulas, nanotubos, nanoldminas, etc. lleva consigo la generacién de
una gran cantidad de insaturaciones. Estas insaturaciones en forma de
oxigenos anionicos de bajo nivel de coordinacidn situados en vértices, aristas
o terrazas®”’’ disminuiran la energia de la banda prohibida o “band gap”
acercando el comportamiento de los éxidos no reducibles a los reducibles y
afectando a las propiedades cataliticas. Este fendmeno se ha observado
durante la tesis como un incremento de la reaccidn de hidrdlisis de benzoato
de metilo cuando se emplean nanotubos de TiO; en vez de TiO, P25.

De forma similar a como los defectos generan un entorno local

diferente, la zona de contacto directo entre la nanoparticula y el soporte
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presenta unas propiedades singulares. Debido a la proximidad con el
soporte, los centros acidos o basicos’®7°, tanto Lewis como Brgnsted, asi
como vacantes® e inclusive efectos de transferencia de carga®%? pueden
afectar a las propiedades cataliticas modificandolas bien mediante la
generacién de un efecto sinérgico entre las &tomos mas cercanos al soporte
y este, o bien, actuando directamente sobre la adsorcién de los reactivos.
Posiblemente el fendmeno mas conocido como consecuencia de este
contacto metal-soporte es el de “spillover” mostrado en la figura 1.10 que,
aunque sucede en todos los soportes, es mds caracteristico en soportes

reducibles®3.

Figura 1.10. Representacion grafica del efecto de spillover.

Ademas del efecto de la proximidad descrito anteriormente, la zona
de contacto interviene también en el proceso de cristalizacién de la particula
metalica a través la energia de adhesidon metal-soporte y la energia

superficial libre del soporte. En principio la energia de adhesién actuara
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principalmente modificando el angulo de mojado lo que generard
estructuras diferentes al beneficiar o desfavorecer la formacion de ciertas
estructuras cristalinas®2. En particular, energias altas de adhesion
limitaran la movilidad de las particulas y, en consecuencia, su capacidad para

sinterizar®/:88,

nanoparticulas

V-V QD —@— @ A . 3

Soporte Soporte Soporte
Baja energia de adhesion Moderada energia de adhesion Alta energia de adhesion
Alta movilidad Movilidad intermedia Baja movilidad

Figura 1.11. Representacion de la energia de adhesion.

De forma similar, la energia libre superficial del soporte puede
modificar la morfologia de la particula contribuyendo a disminuir la energia
necesaria para la cristalizacion en una determinada estructura
cristalografica. Por otra parte, diferentes condiciones experimentales como
temperatura, adsorcion de gases y reactivos pueden alterar también la
energia superficial y transformar la morfologia de la particula®. De hecho,
en algunos soportes como el dxido de titanio®®°! y el de hierro®>3, tiene
lugar un fendmeno llamado interacciéon fuerte metal-soporte?®°4°> (SMSI,
Strong Metal-Support Interaction) que consiste en la minimizacién de la
energia superficial de la particula debido a la formacién de subdxidos del

soporte alrededor de la misma (figura 1.12).
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8Xareolm) = gxah(m)

Figura 1.12. Fendmeno de interaccién fuerte metal-soporte para platino soportado
sobre 6xido de hierro®.

Asi pues, como consecuencia de la cobertura parcial de la particula
tiene lugar un cambio en el entorno electrénico de los atomos expuestos
gue actuan como &acido de Lewis. No obstante, para que esto ocurra es
condicidén sine qua non emplear una pareja metal-soporte donde el metal
presente una elevada energia superficial y el soporte, preferiblemente
reducible, tenga baja energia superficial, por lo que este efecto se encuentra

limitado en gran medida a la hora de su aplicacion.

El dltimo tipo de interacciones que se procedera a describir es la que

tiene lugar como consecuencia de un cambio en la composiciéon quimica del
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soporte. Por ejemplo la incorporacion de heterodtomos como fésforo®”%,
nitrégeno®, etc. o de un segundo elemento metalico!%%°! puede dar lugar
a un cambio en el rendimiento catalitico del mismo, modificando

significativamente el entorno electrénico del centro activo.
1.3.3.2. Materiales de carbono

A diferencia de los 6xidos metalicos, los materiales de carbono se
caracterizan por contener Unicamente enlaces covalentes C-C donde la gran
mayoria presenta hibridacion sp? lo cual le confiere una estructura plana
denominada grafeno. Las laminas de grafeno pueden a su vez interactuar
entre si mediante fuerzas de Van der Waals dando lugar a estructuras
tridimensionales ordenadas como el grafito, o bien desordenadas, en el caso
del carbdn activado'®? o incluso enrollarse generando nanotubos de

carbono.

Esta alotropia genera propiedades singulares debido al efecto que
tiene la morfologia de la estructura sobre el nimero de atomos de los bordes
y del interior de la ldmina expuestos que, a su vez, definirdn las propiedades
fisico-quimicas del material. En este contexto, similar a como se ha descrito
para los 6xidos metdlicos, los defectos e insaturaciones gobernaran la
interaccion metal-soporte, aunque, en este caso, lo hacen mediante un

mecanismo particular.

Como resultado del tipo de enlace C-C (sp?), los materiales

carbonosos tienen los electrones de los enlaces it deslocalizados formando
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un gran sistema conjugado lo cual hace posible la presencia de una alta
densidad de electrones desapareados resultantes de la formacion de
defectos e insaturaciones. Estos electrones reaccionan facilmente!®? con
heterodtomos como O, H, N y, en menor medida, S, P, B o halégenos (X),
dando lugar a la coexistencia de diferentes grupos funcionales similares a los
de los compuestos organicos modificando la composicidn superficial del
solido. Por tanto, los heterodtomos, que pueden estar presentes en el
carbén inicialmente!®-10> g ser introducidos durante la etapa de sintesis'®-
109 |e conferirdn al soporte sus propiedades acidas o bdsicas, electrdnicas,
hidrofdbicas, etc. y, en consecuencia, seran las responsables de gobernar la
interaccion entre el metal y el soporte!?? o en el caso de que actien como
centros activos, de la actividad catalitical'»''2, Un caso extremo de
aplicacion de esta interaccidn es la formacién de los llamados “carbones
nobles”13, Se dice que un material es noble cuando presenta alta resistencia
a ser oxidado y combustionar, los carbones nobles son aquellos carbones
qgue tras ser dopados con diferentes heterodtomos presentan un sistema
electrénico capaz de aceptar electrones con lo cual tienden a oxidar en vez

de ser oxidados, de ahi que se llamen carbones nobles.

En general, los grupos funcionales mas estudiados son los asociados
a oxigeno, nitrégeno e hidrégeno, aunque este ultimo se puede incluir
dentro de los dos primeros pues va asociado a la presencia de grupos
funcionales derivados de estos elementos como alcoholes, cetonas o aminas

entre otros.
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De todos los grupos funcionales posibles, los que contienen oxigeno
son los mds comunes en la superficie de los catalizadores de carbdn pues se
forman facilmente debido al oxigeno del aire (figura 1.13). Estos grupos
superficiales pueden modificar la acidez o basicidad del soporte bien porque
actien como acido!* o base!'® de Brgnsted, por ejemplo, acidos carboxilicos
o bien mediante una modificacién del entorno electrénico local

interviniendo como un acido o base de Lewis en el caso de cromenol?®.

30



Capitulo 1: Introduccion

Acido carboxilico

HO

Quinona
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Figura 1.13. Esquema de los grupos funcionales oxigenados posibles en la
superficie de los materiales de carbon.

A pesar de que los grupos oxigenados son los grupos mas frecuentes,
la modificacidon de la superficie mediante la incorporacion de nitrégeno
(figura 1.14) también posee interés en el ambito de la catalisis debido a que

el nitrégeno presenta gran afinidad para enlazarse con distintos metales v,
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por tanto, su introduccién se traducird en la aparicién de puntos de anclaje
qgue, junto con la gran area superficial de los carbones permite obtener

elevadas dispersiones de las particulas metalicas 16117,

Piridona
/ \ CH3
— . HiC_ CH
Imina Amino 3 3
NO
Nitroso
Lactama
Nitro
Nl_tr.o’ge.no -
piridinico
/ Nitrégeno
N’ Nitrilo pirrélico

Nitrégeno grafitico

Figura 1.14. Esquema de los grupos funcionales nitrogenados posibles en la
superficie de los materiales de carbdn.

Al contrario de lo que ocurre con los grupos oxigenados, esta
funcionalidad debe ser introducida en el soporte mediante el empleo de
precursores que contengan nitrégeno para a continuacion controlar el tipo
de grupo nitrogenado formado a través de las condiciones de sintesis.

Concretamente temperaturas de sintesis por debajo de los 600 °C dan lugar

32



Capitulo 1: Introduccion

a la formacién de aminas, iminas y lactamas que conferiran al soporte un
cierto caracter acido, en cambio, a temperaturas mayores estos compuestos
se descomponen dando lugar la formaciéon de carbono grafitico, piridinico y
pirrélico que son de naturaleza basica'®. Este ultimo procedimiento ha sido
exactamente el usado en el capitulo 5 a través de la pirdlisis a alta
temperatura de precursores nitrogenados como son el quitosan y el alginato
amoénico para introducir N y generar la interaccion metal-nitrogeno del

catalizador.

Los dtomos de nitrégeno pueden modificar el entorno electrénico de
dos formas diferentes: 1) debido a la generacién de defectos en la estructura
en forma de grupos nitrogenados!?®?0 |os cuales pueden modular tanto la
distribucién electrénica global de los electrones deslocalizados como la
densidad de carga local en el entorno del grupo funcional*?! o bien 2) como

resultado de la formacion de enlaces metal-nitrogeno-carbént?2-124,

Puesto que la interaccién del nitrégeno vendra determinada por sus
propiedades quimicas cada grupo funcional sera diferente. Los grupos mas
habituales empleados en catdlisis son lo de tipo piridinico, pirrdlico y
grafitico y, por ello, se describen a continuacién: 1) el nitréogeno piridinico
contribuye al sistema de electrones m mediante un electrén de su orbital p
lo cual, como se ha mencionado antes, le confiere su basicidad, 2) el pirrélico
por su localizacion de carga contribuye con 2 electrones del orbital p y actua
como un nucledfiloy, por ultimo, 3) el nitrégeno grafitico presenta una carga

parcial positiva debida a su hibridacién sp? lo que le confiere propiedades
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singulares. Este tipo de disposiciones permiten obtener configuraciones o

interacciones con metales (M) como las mostradas en la figura 1.15.

Figura 1.15. Esquema de las posibles configuraciones M-N.

En definitiva, las interacciones entre el metal y el soporte son un
parametro fundamental que modula el rendimiento del catalizador. La
manipulacidn de esta interaccién mediante la eleccidon de una metodologia
de sintesis adecuada permite optimizar los catalizadores con centros activos

hechos a medida para la reaccién deseada.
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1.4. Nanoparticulas, clusteres y atomos aislados

Como se ha mencionado anteriormente, el tamafio de particula de
los catalizadores heterogéneos es un aspecto determinante en sus
propiedades cataliticas, de ahi que, una forma de clasificarlos se base en este
parametro. En este contexto, se puede establecer una primera divisién entre
tamafios nanométricos (> 1 nm) y subnanométricos (< 1 nm). Estos ultimos
pueden a su vez diferenciarse en funcion del nimero de atomos que
componen la entidad metdlica: un Unico dtomo (dtomos aislados) o una
agrupacioén de pocos atomos (clusteres). Cada uno de estos sistemas tienen
propiedades diferentes y metodologias de sintesis particulares que se
detallan a continuacidon. Puesto que los catalizadores de tamaiio
nanomeétrico han sido descritos previamente en los apartados 1.2 y 1.3, este

apartado se centrara mayoritariamente en los subnanométricos.

1.4.1. Atomos aislados

Los catalizadores basados en atomos aislados soportados (SACs,
Single Atom Catalysts) tienen gran interés en el campo de la catalisis
heterogénea debido a que son capaces de aprovechar la totalidad del metal
soportado lo cual abre la puerta al disefo de catalizadores con elevada
actividad y muy bajo coste. A pesar de que los SACs estan en la actualidad
en una fase temprana de desarrollo ya que el primer catalizador de este tipo
fue reportado en 2011'?°, puede decirse que en general estos catalizadores

han mostrado un rendimiento catalitico excelente?6-128, En este contexto,
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debido a la evidente similitud estructural con los catalizadores homogéneos
se considera que los SACs sirven como puente entre el mundo de la catalisis

homogénea y la heterogénea?®-131,

Las propiedades cataliticas de los SACs derivan de su estructura
electrénica. Por otro lado, tal y como veremos a continuaciéon sus
propiedades cataliticas pueden modularse facilmente en base a la
naturaleza del soporte y ligandos adyacentes. De esta forma estos

catalizadores presentan las siguientes peculiaridades:

(1) Estructura electrénica: Debido a que no existen enlaces metdlicos
gue permitan el solapamiento de orbitales, los atomos aislados presentan
una configuracién electrénica formado por niveles energéticos discretos
muy similar a la de los complejos organicos monometalicos con orbitales
frontera, HOMO y LUMO. Esta caracteristica electrénica le proporciona unas
actividades cataliticas elevadas, analogas a las de los catalizadores
homogéneos. Es por ello que se dice que los SACs son un puente entre la

catdlisis homogénea y heterogénea.

(2) Centro activo completamente definido: Al contrario que ocurre
con las nanoparticulas donde existen un gran numero de atomos en
superficie con diferente grado de coordinacién y por consiguiente con
diferentes densidades electrénicas lo que confiere gran complejidad en la
identificacion del centro activo, los SACs al ser monoatdmicos presentan un

centro completamente definido y homogéneo cuyas propiedades
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electrénicas pueden modularse facilmente modificando el entorno quimico

del centro metélico.

(3) Interaccion metal-soporte: tal y como se menciond en el punto 2,
gracias a su 100% de dispersidon, cada atomo metdlico es capaz de
interactuar con el soporte de forma intima al contrario de lo que ocurre en
las nanoparticulas donde solo la capa de atomos mds cercana al soporte
puede interactuar con él. Esto permite aprovechar las propiedades del
soporte, transferencia de carga, vacantes, puntos de anclaje nitrogenados,

... para modificar las propiedades quimicas del centro activo en su totalidad.

A pesar de todas estas ventajas, los SACs presentan dos
inconvenientes importantes que son: 1) Estabilidad frente a la sinterizacion:
en este sentido la interaccién con el soporte es clave para evitar la formacién
de aglomerados de mayor tamano especialmente durante la etapa de pre
activaciodn o en las condiciones de reaccidn lo cual restringe su aplicacién a
escala industrial y 2) debido a que son centros aislados mononucleares, su
aplicacion en reacciones que requieren diferentes funcionalidades es

limitada, en cuyo caso es necesario disefiar un catalizador bifuncional.

1.4.2. Clusteres metalicos

Los clusteres representan el término medio entre las nanoparticulas
y los atomos aislados con un gran potencial dentro de la quimica sostenible
debido su alta eficiencia de utilizacion atémica y su elevada reactividad

asociada a unas propiedades electrdnicas y geométricas Unicas.
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Las singularidades electrénicas de los clusteres son consecuencia de
un fendmeno denominado confinamiento cudntico algo que también les
confiere a los catalizadores de dtomos aislados sus propiedades Unicas. La
energia entre la banda de conduccién y la de valencia se denomina energia
de la banda prohibida o “band gap”, Eg, y es una de propiedades mas
importantes que definen la naturaleza de un sdlido, esto es, su
conductividad eléctrica y térmica, asi como sus posibles transiciones
electrénicas y dpticas, etc. Por tanto, una modificacidn de la Eg implica un
cambio en las propiedades fisicas y quimicas del sdlido que serd mas

acentuado cuanto mayor sea esta modificacion.

Una forma de modificar la energia de “band gap” es mediante una
reduccién del tamafio del material a tamafios subnanométricos.
Particularmente para el caso de los metales esto implica incluso la pérdida
de su comportamiento metalico debido a la reduccién del numero de
orbitales deslocalizados tal y como ocurre en los atomos aislados. En efecto,
a medida que disminuye el nimero de atomos que conforman el sélido
debido al fendmeno de confinamiento cudntico tiene lugar la aparicion de
estados cuanticos discretos que modifican la energia de la banda prohibida

(figura 1.16)
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-
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Figura 1.16. Diagrama de energia para clisteres de Au de diferente tamafio®32.

Se puede observar como a medida que se reduce la atomicidad del
cluster la energia de la banda aumenta. Si, ademas se introducen
heteroatomos en el cluster se puede conseguir alin un mayor control sobre

la misma®s,

Otra diferencia importante con respecto a los sélidos mdsicos es su
estructura. Los sdlidos masicos suelen presentar estructuras cristalinas
ordenadas, es decir, que presentan estructuras que se repiten en las tres
direcciones del espacio de forma idéntica de tal forma que el entorno local
de cada dtomo es exactamente igual al de sus vecinos si el cristal no tiene
defectos. En cambio, los clusteres al tener una reducida atomicidad no

pueden alcanzar esas estructuras peridédicas originando formas poliédricas
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donde las fuerzas interatédmicas, que solo dependen de la distancia entre los
atomos, dan lugar a estructuras concretas con un numero de atomos
determinados que se denominan nimeros magicos. De forma similar a como
ocurre con los catalizadores de atomos aislados, esto limita la atomicidad de
cluster y sus estados electrénicos diferentes en funcion del tamano y el

entorno de coordinacién local de los clisteres metalicos

Al contrario que los SACs donde el objetivo de la sintesis es
directamente la obtencién de atomos dispersos, los catalizadores basados
en clisteres requieren ademads un control especifico de la atomicidad y la
dispersién de los clusteres formados. Esto es, no basta con obtener un gran
numero de clusteres dispersos, sino que ademas es necesario controlar la
atomicidad de los mismos ya que como se ha mencionado anteriormente
esto gobernard su rendimiento catalitico. En este dmbito se han desarrollado
diferentes estrategias de sintesis con el objeto de obtener clusteres de

atomicidad controlada para catalizadores heterogéneos:

(1) Estrategia de seleccién de tamaio: Se apoya en técnicas como la
vaporizacion laser34, pulverizacidon por radiacion magnetrdn'3>, ionizacion
por electrospray!3®, etc. para generar clUsteres metélicos de diferentes
tamanos que luego son seleccionados empleando filtros masicos

138 5 de tiempo de vuelo'®*® dando lugar

electrostaticos'¥’, de radiofrecuencia
a atomicidades especificas. Aunque esta técnica presenta alta efectividad,
requiere equipos y condiciones de sintesis complejas que limitan su

aplicacion.

40



Capitulo 1: Introduccion

(2) Estrategia de seleccidn del precursor: Se basa en utilizar ligandos
estabilizantes que eviten la aglomeracion durante la etapas de sintesis 14°,Un
caso particular de aplicacién de esta estrategia es usar estructuras de
sacrificio que tras un proceso térmico a alta temperatura colapsan dando
lugar a especies metdlicas dispersas en interaccién con la matriz inorganica.
Este método es muy empleado para producir atomicidades especificas
empleando ligandos supramoleculares!* o materiales metal-organicos'#?
(MOF, Metal-organic frameworks) puesto que son capaces de confinar el
precursor metdlico y tras un tratamiento térmico generar atomicidades

especificas.

(3) Estrategia de seleccién mediante anclaje: En este caso, el
procedimiento se fundamenta en generar puntos de anclajes en el soporte
con alta afinidad para las especies metalicas en disolucién como por ejemplo

143 azufre o fosforo con diferente

el empleo de heterodtomos de nitrégeno
afinidad hacia el metal. Esto se puede conseguir dopando el soporte con
estos heterodtomos o depositando polielectrolitos especificos (como por
ejemplo el quitosdn o la polialilamina en el caso del nitréogeno). En esta
misma direccidn se encuentra el uso de dendrimeros (PAMAM?44, PPI45, ),
macromoléculas que presentan una topologia arbdrea definida con un alto
contenido en nitrégeno, como agente protector y estabilizante para formar
clusteres de atomicidades controladas.

(4) Estrategia de reduccidn quimica sobre soporte: Esta metodologia

se basa en usar agentes reductores como el hidrégeno, borohidruro sédico,
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etc. para reducir el precursor metalico y formar pequefios clisteres!46147 A
pesar de que esta técnica es muy empleada tanto a escala de laboratorio
como industrial por su simplicidad, da lugar a una distribuciéon de tamafios

heterogénea

Resumiendo, si uno tuviera que elegir entre el uso de nanoparticulas,
clusteres o dtomos aislados, la respuesta no es trivial, ya que ello dependeria
en gran medida de la reaccion a estudiar. En este sentido, tal y como se
comentd anteriormente, las reacciones sensibles a la estructura, presentan
un comportamiento catalitico muy dependiente del tamafo de particula: En
unos casos se observa un aumento de actividad al reducir el tamafio de
particula incluso al nivel del &tomo aislado, mientras que en otros casos es
necesario un tamano de particula determinado, por debajo del cual la
actividad cae drasticamente (i.e. caso de reacciones Fisher Tropsh con

cobalto!*®149),
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Capitulo 2: Objetivos

La presente tesis doctoral se enmarca dentro del drea de quimica
sostenible la cual, busca disminuir el impacto ambiental generado por la
industria quimica en los procesos implantados actualmente en distintos
sectores de la economia. En este ambito, los catalizadores son una poderosa
herramienta para mejorar la sostenibilidad de los procesos industriales
empleados o incluso disefiar nuevas rutas sintéticas alternativas mads
respetuosas con el medio ambiente. El objetivo principal del presente
trabajo serd disefiar catalizadores metdlicos soportados que presenten
propiedades cataliticas hechas a medida para cada reacciéon quimica
particular con el fin de incrementar la eficiencia del proceso y reducir su

impacto ambiental.

Para ello se estudiara la capacidad de pequefos clusteres de Pd
soportado para actuar como catalizadores en reacciones de acoplamiento
oxidativo C-C, asi como de clusteres y atomos aislados de Ru soportado en
la reaccién de hidroformilacion selectiva de alguenos para obtener
aldehidos. Para llevar a cabo el disefio de los catalizadores se identificara el
centro activo asociado al mecanismo de reaccidon especifico de cada proceso.
Se aplicaran diversas técnicas de sintesis como la precipitacion-deposicion,
co-precipitacién, impregnacidn e intercambio idnico para obtener diferentes
sistemas cataliticos con distintas composiciones que cumplan con los

requisitos identificados previamente.

Los catalizadores sdlidos seran analizados mediante técnicas de

caracterizacion convencionales y avanzadas a fin de comprobar la
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efectividad de la metodologia sintética empleada y evaluar la evolucién del

centro activo bajo las condiciones de reaccion.

Este estudio de caracterizacidon se desarrollara en paralelo a un estudio
cinético lo cual permitira evaluar la capacidad catalitica de cada uno de los
catalizadores sélidos preparados y correlacionarla con la naturaleza de sus
centros activos. Con esta informacién se estableceran mejoras en las
condiciones de sintesis y de reaccion que posibiliten optimizar el desempefio

del catalizador. De forma mas especifica, los objetivos particulares son:

Capitulo 3: Se estudiara la reaccion de homoacoplamiento oxidativo
de benzoato de metilo para obtener el correspondiente bifenil derivado en
ausencia de disolvente empleando Unicamente oxigeno molecular como
agente oxidante. Se sintetizaran una gama de catalizadores basados en
metales nobles soportados sobre diferentes dxidos metalicos y se evaluara
su comportamiento catalitico. Se analizara la naturaleza del centro metdlico
para determinar la especie activa y se optimizaran las condiciones de

reaccion.

Capitulo 4: Se estudiard la preparacioén de catalizadores competitivos
frente a catalizadores actuales para la reaccion de hidroformilacion de 1-
hexeno basados en catalizadores de Ru soportado sobre un material hibrido
organico-inorganico. Se explorard la sustitucion de ligandos orgdnicos
complejos empleados a escala industrial por quitosan, un biopolimero de

origen animal de bajo impacto ambiental. Se examinara el efecto de la
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interaccion metal-soporte, mas concretamente la interaccién Ru-N y se

estudiard la formacién “in-situ” de la especie activa.

Capitulo 5: Se elaborard una estrategia de sintesis que permita
preparar catalizadores heterogéneos eficientes, robustos y regioselectivos
de Ru para la reaccién de hidroformilacién de alfa olefinas lineales. Se
estudiard el efecto de las condiciones de sintesis y post-tratamiento en la
morfologia y tamafo de la especie metadlica. Se ensayaran diferentes
compuestos organicos y biopolimeros con el propdsito de maximizar las
propiedades cataliticas del centro metdlico. Se identificara el centro activo
y, por ultimo, se evaluara la generalidad de la reaccién empleando olefinas

de diferente longitud de cadena
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Capitulo 3: Homoacoplamiento oxidativo de benzoato de metilo

3.1. Introduccion

Las estructuras de los compuestos biarilicos pueden ser encontradas
facilmente tanto en productos de origen natural (terpenos, alcaloides,
cumarinas, lignanos, flavonoides, taninos...)! como artificial (fdrmacos,
tintes, compuestos agroquimicos, intermedios sintéticos, agentes
quelantes, polimeros...)%. La gran aplicabilidad de estas estructuras ha
convertido la sintesis de biarilos mediante la reaccién de acoplamiento C-C

entre drenos en una reaccion de gran interés a nivel sintético>°.

De forma general, una reaccién de acoplamiento se puede definir
como aquella en la cual dos fragmentos hidrocarbonados son unidos con
ayuda de un catalizador dando lugar a una uUnica molécula como producto.
Las reacciones de formacidon de enlaces carbono-carbono son de vital

importancia para la sintesis organica’2.

Tradicionalmente, las reacciones de acoplamiento C-C son
catalizadas por metales de transicién y se han llevado a cabo en fase
homogénea empleando un haluro de arilo (electréfilo) y un complejo
organometdlico (nucledfilo) dando lugar a conocidas reacciones de
acoplamiento tales como las de Suzuki, Miyaura, Negishi, Stille y Hiyama®™3,
De entre ellas la reaccion de Suzuki conduce a la formacién de compuestos
biarilicos. Sin embargo, este tipo de acoplamientos, aunque permiten
obtener biarilos con altos rendimientos tienen importantes limitaciones. En
primer lugar, estas reacciones se llevan a cabo partiendo de arenos

preactivados lo cual implica la necesidad de funcionalizar previamente
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ambos reactivos y, por tanto, el rango de aplicacién de la reaccidén estara
determinada por la complejidad de la ruta sintética necesaria para obtener
los reactivos preactivados, asi como de la estabilidad de los mismos. En
segundo lugar, la activacién de los reactivos genera la produccién de una
gran cantidad de residuos derivados de cada una de las etapas de
funcionalizaciéon. Con objeto de solucionar estos problemas, surge el
concepto de la activacion directa de los enlaces C-H (sp2) que permitiria
obtener biarilos con una alta eficiencia atdmica, empleando Unicamente
oxigeno como oxidante con agua como Unico subproducto y sin la necesidad
de realizar la preactivacion de ninguno de los reactivos de partida lo cual
aumentaria considerablemente la eficiencia sintética al eliminar las etapas

de sintesis previas!416,

En este caso, a diferencia de la ruta tradicional de sintesis, donde
interviene un haluro de arilo como electréfilo y un compuesto
organometdlico (organobdrico) como nucledfilo, la activacién directa del
enlace C-H implica a dos carbonos nucleofilicos y, en consecuencia, requiere
del empleo de un oxidante. Es por ello que a este tipo de reaccién también

se la conoce como reaccidn de acoplamiento oxidativo de enlace C-H%7,

Aunque a priori las reacciones de acoplamiento oxidativo C-H/C-H
parecen ser la respuesta de la quimica hacia un futuro mas sostenible, esta
ruta sintética aun debe evolucionar todavia mas para poder competir con la
via tradicional. El primer problema a resolver es que la activacion de un

enlace C-H, considerado como muy estable requiere de una energia mucho
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mayor para ser activado que en el caso de los sustratos funcionalizados v,
por ende, de unas condiciones de reaccion mds exigentes limitando su
aplicacion industrial’®. Ademds, puesto que cada sustrato tiene varios
enlaces C-H disponibles para ser activados, el control de la regioselectividad

de la reaccion resulta extremadamente complejo?®.

A priori, estos problemas se pueden resolver mediante el empleo de
catalizadores heterogéneos que permitan llevar a cabo la reaccién de
acoplamiento oxidativo a temperaturas mads bajas evitando la generacion de
subproductos y residuos indeseados, con la ventaja adicional de que el
empleo de sistemas heterogéneos frente a los catalizadores homogéneos
convencionales reduciria el coste de operacién al facilitar las etapas de

separacion, recuperacién y regeneracion del catalizador.

Precisamente este capitulo surge a partir de un proyecto de empresa
donde el objetivo era llevar a cabo la reaccion de homoacoplamiento
oxidativo de benzoato de metilo (BM) para la obtencion del correspondiente
compuesto biarilico, dado que esta molécula presenta gran interés industrial
como sustituto del ftalato de metilo para la obtencién de polimeros

(Esquema 3.1).
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Introduccion

(1)

Esquema 3.1. Ejemplo de aplicacién de ftalato de metilo (1) en la produccion
de polimeros de tipo poliimida (5).

En este contexto el homoacoplamiento oxidativo de BM presenta un
desafio mayor que el del ftalato de metilo (1) pues este ultimo compuesto
contiene dos grupos éster por molécula frente a uno en el caso de BM, lo
cual disminuye el nimero de posibles enlaces que potencialmente pueden
ser activados a 4. Ademads, cuando dos moléculas de ftalato de metilo
reaccionan el impedimento estérico de estos grupos limita los posibles
productos de la reaccidon a dos (compuestos (2) y (3), esquema 3.1.).

Adicionalmente, el empleo de catalizadores con ligandos voluminosos como
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la fenantrolina permite obtener regioselectivamente el producto (2) debido
al impedimento estérico introducido por el propio ligando. En cambio, el BM
puede formar hasta 6 regioisdmeros diferentes, frente a los dos del ftalato

de metilo, de los cuales el 4-4’ es el mas deseado (figura 3.1).

(o]
g\
2-2'-BDDM 2-3'-BDDM
2-4'-BDD 3-3'-BDDM
3-4'-BDDM 4-4'-BDDM

Figura 3.1. Posibles regioisémeros obtenidos a partir del homoacoplamiento
oxidativo de BM.

Este efecto ademads, se complica por el hecho de que el propio grupo
éster retira carga del anillo aromatico produciendo un efecto desactivante y

meta director.
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Por toda esta serie de dificultades, la regioselectividad inicialmente
se relegd a un segundo plano y la investigacion se centrd en la desafiante
tarea de activar el éster BM para realizar el homoacoplamiento del mismo
en ausencia de disolvente, empleando oxigeno molecular como unico
oxidante en presencia de un catalizador metalico soportado. A nivel de
catalizador, se estudié el efecto de la interaccion metal-soporte, asi como

las propiedades del centro metalico y las condiciones de reaccion.

3.2. Discusion de los resultados
Asi pues, se estudid la reaccion de homoacoplamiento oxidativo de
benzoato de metilo (BM) en ausencia de disolvente y empleando
Unicamente oxigeno molecular y un catalizador metalico soportado con
objeto de obtener el derivado biarilico (BDDM) tal como se representa en el

esquema 3.1.

o]

[}
[(M]
10 bar O, 4 b

180 °C

EM BDDM

Esquema 3.1. Representacion esquematica de la reaccion de homoacoplamiento
oxidativo de benzoato de metilo (BM) para la obtencién del compuesto biarilico
BDDM.

Para abordar este estudio se tuvo en cuenta que en la bibliografia ya

se habia descrito que ciertos complejos de Pd(ll), eran capaces de
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interactuar con enlaces de tipo sp?C-H debido a su acidez Lewis dando lugar
a la formacion de un nuevo enlace sp?C-Pd(ll). Particularmente interesante
en el caso del paladio es la reaccién patentada por UBE en 19802° donde se
realiza el homoacoplamiento oxidativo de ftalato de metilo en ausencia de
disolvente empleando Pd(OAc). y Cu(OAc); en presencia de fenantrolina

cuyo mecanismo ha sido recientemente elucidado?! y se muestra en la figura

2AcOH /
0,50, 2 Cu- N, o
0Ac o =]
Ac ]
'/ LPC(O
OAc
H,0
/OAc
2 Cuppe
AcOH
/

Figura 3.2. Posible mecanismo de reaccidon propuesto para la reaccidon de
homoacoplamiento oxidativo de ftalato de metilo empleando sales de Pd y Cu en
presencia de fenantrolina (L).
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De acuerdo con el mecanismo expuesto en la figura 3.2, la
fenantrolina (L) interacciona con Pd(OAc), formando el complejo Pd(OAc),L
el cual realiza el homoacoplamiento de ftalato de metilo, mientras que el Cu
interviene para regenerar el catalizador [PdL], el cual es oxidado por dos
equivalentes de Cu(OAc); dando lugar al complejo inicial [Pd(OAc).L]. Es
importante indicar que esta misma reaccién catalizada por el binomio Pd/Cu
se sigue empleando en la actualidad para la produccién de precursores de
poliimidas a escala industrial a pesar de tener un rendimiento menor al 10%

al producto deseado??~%4.

Este proceso electrofilico seria similar al descrito por Fujiwara y
Moritani?> o Tokunaga®® en el caso del oro. Asi pues, en base a esta
informacidén se decidid preparar catalizadores de Au y Pd soportados sobre
diferentes materiales empleando diferentes estrategias de sintesis con
objeto de favorecer la presencia de acidez Lewis en el centro metdlico. Para
ello se emplearon basicamente dos estrategias diferentes: a) modificacién
de la interaccién metal-soporte y b) formacion de aleaciones para obtener
centros bimetalicos. La preparaciéon de todos los catalizadores se detalla en
el punto 3.4.1 del procedimiento experimental con el contenido en peso de

metal entre paréntesis.
1. Catalizadores de Au soportados en oxidos

En base a los resultados de la bibliografia?® se sintetizaron una serie

de catalizadores de Au soportado sobre distintos éxidos (Au(12,90%)/Co304

74



Capitulo 3: Homoacoplamiento oxidativo de benzoato de metilo

y Au(0,72%)/TiO3) los cuales se emplearon como referencia ya que ya habian
demostrado ser capaces de realizar el homoacoplamiento oxidativo de
ftalato de metilo en presencia de d4cido acético. Adicionalmente el
catalizador Au(0,72%)/TiO, se dopd al 0,06% con Pd. Los catalizadores
bimetalicos se caracterizan por presentar propiedades electrénicas

diferentes a los monometalicos.
2. Catalizadores de Pd soportados sobre el 6xido WOx/ZrO;

Este tipo de catalizadores se prepararon teniendo en cuenta el efecto
de lainteraccion Pd-W el cual ya habia sido ampliamente estudiado en varios
articulos?’73°, En este caso se ha descrito que la adicion de oxido de
tungsteno en bajas concentraciones genera especies WO,31734 que pueden
interactuar con el centro metalico de Pd al actuar como centros Lewis. En
cambio, si se aumenta la cantidad de W de forma que se supere una
cobertura de 8 &tomos de W/nm? tiene lugar la formacién de nanoparticulas

de 6xido de tungsteno con elevada acidez Brgnsted.

Los clusteres de 6xido de tungsteno, WOy, pueden interaccionar con
las especies de Pd dando lugar a una transferencia de carga electrénica entre
el Pd y el W, modificando de esta manera la acidez Lewis del centro metalico
en el catalizador Pd/WOx-ZrO2 con respecto a ZrOz sin dopar?’. En este
contexto se eligid una carga de W que permitiera obtener Unicamente

especies WOx.
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Por otra parte, a fin de detectar la posible presencia de WOs se
registraron los espectros de difraccion de rayos-X del sélido durante las

diferentes etapas de sintesis (figura 3.3).

N ZrO,(OH), ,,
WO,/zr0,
Pd-WO,/Zr0,
] c
)
o
(1]
©
‘?
c
S 4
=]
£
7] b
WMMWW
T T T T T
0 20 40 60 80

26 (°)

Figura 3.3. Espectro de difraccion de rayos-X para el soporte antes de calcinar, (a)
ZrOx(OH)4.2x, después de impregnar con W y calcinar, (b) WO./ZrO,, y tras la
incorporacion del Pd, (c) Pd-WO/ZrO,

Como se puede observar en la figura 3.3, los difractogramas
obtenidos en las distintas etapas de sintesis mostraron Unicamente la
formacidn de la fase tetragonal del ZrO; sin presencia de los patrones de

difraccidn correspondientes a WOs.

76



Capitulo 3: Homoacoplamiento oxidativo de benzoato de metilo

Puesto que la técnica de difraccion de rayos-X podria no ser lo
suficientemente sensible para detectar la formacién de pequefios dominios
de WOs se decidid confirmar que la Unica especie soportada eran las
especies de WOy recurriendo a la espectroscopia Raman la cual presenta una
elevada sensibilidad para detectar estas especies. El espectro del catalizador

0,5%Pd-WO0x(13%)/ZrO; se muestra en la figura 3.4

t-Zro, Clusteres polioxotungstato (WO, )

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000 1100

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 3.4. Espectro Raman para el catalizador Pd(0,5%)/WOx(13%)-ZrO,.

Efectivamente, la ausencia de bandas a desplazamientos Raman de
717 y 805 cm™ en la figura 3.5 demuestra que no tiene lugar la formacién de
la fase cristalina WOs siendo las Unicas bandas presentes la asociada a ZrO;
tetragonal, 646 cm™, y a las especies WOx 836 y 990 cm™ lo cual confirma

gue las Unicas especies presentes son de tipo polioxotungstato WOx.
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Finalmente, se analizé la interaccion del soporte con Pd mediante
espectroscopia infrarroja de adsorcién empleando CO como molécula sonda

para determinar cualitativamente la acidez de Lewis del Pd (figura 3.5).

0,4 -

Absorbancia (u.a.)
o
N
1

Numero de onda (cm™)

Figura 3.6. Espectro de infrarrojo empleando CO como molécula sonda para el
catalizador Pd(0,5%)/WOx(13%)-ZrOx.

En la figura 3.6 se pueden distinguir dos bandas 2181y 2161 cm™ las
cuales se corresponden con centros &cidos de Lewis*® debidos a
insaturaciones de Zr** seguido de una banda a 2130 cm™ que se pueden

asociar a Pd*.
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3. Catalizadores de Pd(OH), sobre oxidos

El catalizador de Pearlman basado en Pd(OH). soportado sobre
carbdn ha sido descrito en la bibliografia como un buen catalizador para las
reacciones de acoplamiento3®. Por este motivo se seleccioné el Pd(OH);
como candidato y se sintetizé mediante precipitacién-deposicion sobre TiO,-
P25 (compuesto por una mezcla de dos fases: 80% anatasa y 20% rutilo). A
fin de determinar si la estructura del TiO, se mantenia durante las
condiciones de sintesis se analizd su estructura mediante difraccion de

rayos-X antes y después del proceso de deposicion (figura 3.7).

i ——Ti0, (P25)
Pd(OH),(5%)/TiO, (P25)

- o Anatasa o Rutilo

Intensidad (u.a.)

I

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (°)

Figura 3.7. Espectro de difraccion del soporte TiO, antes y después de la
incorporacién de Pd(OH);
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Los espectros incluidos en la figura 3.7 muestran la ausencia de
patrones de difraccién asociados al Pd indicando que los dominios cristalinos
de este metal son pequefios. Ademas, la estructura y composicion del éxido
empleado como soporte permanece invariable tras el proceso de deposicidn
lo cual demuestra que la estructura de TiO, permanece inalterada tras el

proceso de incorporacién del Pd.

3.2.1. Resultados cataliticos

Una vez seleccionados los catalizadores a emplear se llevé a cabo el
homoacoplamiento de BM. En este caso, para determinar la actividad y
selectividad de los catalizadores se determind la conversion (C), rendimiento
(R) y selectividad (S) considerando todos los regioisdmeros determinados
por cromatografia de gases e identificados mediante espectroscopia de
masas. Con estos datos se calcularon los parametros cataliticos teniendo en
cuenta que 1 mmol de producto corresponde a la transformacion de 2
mmoles de reactivo: 1) TON (TurnOver Number) como los mmoles de todos
los regioisdmeros obtenidos/ mol de metal soportado y 2) TOF (TurnOver
Frequency) como velocidad inicial de formacion de BDDM/mmol de metal
soportado. Los moles de Pd soportado se determinaron en todos los casos
mediante ICP-AES. Los resultados obtenidos con esta serie de catalizadores

se resumen en la tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Estudio previo de catalizadores para el homoacoplamiento oxidativo de

BM empleando O, como oxidantel®.

o

o]

8]
—~ [M] ~ J\ )J\
BT o S s S
180 °C — —
BM BDDM
“ Catalizador Metal ¢l RF! st TON[  TOFH
(%6mol) (%) (%) (%) () (h?)
1 Au(0,72%)/TiO2 0,01 13 1 9 152 0,9
2 Au(0,72%)-Pd(0,06%)/TiO, 0,01 12 1 7 113 0,4
3 Au(12,90%)/C0304 0,37 57 1 1 2 0,1
4 Pd(0,50%)/W0,(19%)-ZrO,* 0,02 16 1 6 53 2,7
5 Pd(0,50%)/WO0,(13%)-Zr0,!" 0,01 24 1 2 42 0,7
6 Pd(0,50%)/WO0,(13%)-Zr0,# 0,02 13 2 14 98 7,6
7 Pd(OH),(5%)/TiO, 0,37 10 8 83 23 0,2
8 Pd(OH),(0,5%)/TiO2 0,03 24 2 7 57 0,6

[a] Condiciones de reaccion: 7,35 mmol de BM, catalizador, 180 °C, Po2=10 bar, 24 h; [b]
Conversion (C), rendimiento (R) y selectividad (S) calculada considerando todo los
regioisomeros determinado a partir de CG; [c] TON: calculado como mol de BDDM/mol de
metal soportado; [d] TOF: calculado como velocidad inicial de formaciéon de BDDM /mol de
metal soportado. [e] Co-precipitacién con PVA, [f] Co-precipitacidn con PVA y posterior
calcinacion [g] impregnacién a volumen de poro y calcinacién.

Tal como se observa en la tabla 3.1, exceptuando el caso del

catalizador Pd(OH)2(5%)/TiO2, la mayoria de catalizadores mono vy

bimetalicos de Au y Pd preparados mostraron una selectividad muy baja

hacia la obtencién del producto de acoplamiento BDDM.
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Ello se debe fundamentalmente a que la reaccién de hidrdlisis del
éster de partida BM compite con la reaccidon de acoplamiento C-C para

formar en este caso acido benzoico (AB) como producto mayoritario.

A continuacion, detallaremos algunos aspectos mas caracteristicos

de cada grupo de catalizadores

1. En la serie de catalizadores de Au soportado destaca el caso del Au

soportado sobre TiO2, Au (0,72%)/TiO; (entrada 1, tabla 3.1), el cual se
caracteriza por tener el mayor valor de turnover, de todos los catalizadores
probados (TON: 152), aunque con unos valores de selectividad bajos

cercanos al 10%.

2. Los catalizadores de Pd soportados sobre el 6xido mixto WOx-ZrO,,

i.e. Pd(0,50%)/WO0Ox(13%)-ZrO,, presentaron una mayor velocidad inicial para
la formacién de BDDM llegando a obtenerse un TOF de 7,6 h'! (entrada 6,
tabla 3.1) aunque con selectividades que no superaron el 14% (entrada 4-6,
tabla 3.1). Desafortunadamente la incorporacion de especies de W también
implica la formacién de nuevos centros insaturados de Zr** los cuales acttan
como centros dacidos tal como se ha mencionado anteriormente
contribuyendo a la hidrdlisis del éster y dando lugar a la formacidn de acido

benzoico, AB, como producto mayoritario de la reaccién.

3. Dentro de la serie de catalizadores de Pd destaca el caso de
Pd(OH)2(5%)/TiO2 con el cual se obtiene la mejor selectividad hacia el

producto deseado (entrada 7, tabla 3.1). En base a las condiciones de sintesis
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empleadas en este catalizador, el Pd se encuentra en forma de Pd(OH); a
diferencia de los catalizadores de Pd de forma que al ser depositado sobre
TiO; se consigue un 83 % de selectividad hacia el producto de acoplamiento
BDDM, aunque con resultados bajos de actividad. Se estudio el efecto de la

carga metalica del Pd (0,5 y 5 %) en la actividad catalitica del Pd.

Se comprobd que una disminucién de la carga metalica de 5 % al 0,5
% (entradas 7 y 8, tabla 3.1) afectaba significativamente a la selectividad, la
cual disminuia desde un valor de 83% al 7%, a cambio de un incremento en

la actividad catalitica.

3.2.2. Identificacion del centro activo

Tomando el catalizador mas prometedor de los reportados hasta el
momento, una segunda parte de nuestro estudio se centré en la
modificacion de la naturaleza de las especies de Pd mediante pre-
tratamientos controlados. En este sentido se llevaron a cabo una serie de
tratamientos térmicos de activacion sobre el catalizador, Pd(OH)2(5%)/TiO,.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Influencia de los diferentes tratamientos térmicos sobre la actividad
catalitica del Pd(OH)»(5%)/TiO, en la reaccién de formacién de bifenilo BDDM"!,

o 0

o]
M
I ' I SN

10 bar O,
180 °C = =
BM BDDM
" Tratamiento ct®l R Slbl TONIl  TOFW!
ex-situ (%) (%) (%) (-) (h?)
1 Secado!® 10 8 83 23 0,19
2 Reducciont®f! n.d. n.d - - -
3 Calcinacidnle®! 2 0 0 - -

[a] Condiciones de reaccién: 7,35 mmol de BM, catalizador, 180 °C, Po,=10 bar, 24 h; [b]
Conversion (C), rendimiento (R) y selectividad (S) calculada considerando todo los
regioisomeros determinado a partir de CG; [c] TON: calculado como mol de BDDM/mol
de metal soportado; [d] TOF: calculado como velocidad inicial de formaciéon de BDDM
/mol de metal soportado [e] Tras filtrar el catalizador se seca a 80 °C en estufa 12 h. [f]
Reducciodn en flujo de H2 a 300 °C durante 4h [g] calcinacién en aire a 300 °C durante 4 h.

Los resultados incluidos en la tabla 3.2, mostraron claramente como
el catalizador perdia su actividad catalitica después de ser sometido tanto a
un tratamiento de reduccién (entrada 2, tabla 3.2) como a uno de oxidacion
(entrada 3, tabla 3.2) a una temperatura de 300 °C. Estos datos sugerian que
la modificacion de la especie inicial de Pd(OH), mediante reduccion hasta
paladio metalico (Pd®) asi como su la transformacion de la especie Pd?* (i.e.
PdO), conducian a la formacién de especies que no son cataliticamente

activas en la reaccion estudiada.
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A partir de este estudio se pudo concluir que la deshidratacién de la
superficie del catalizador debia llevarse a cabo en condiciones controladas
de forma que éstas no influyeran drasticamente sobre la naturaleza de la
especie inicial. Este proceso de activacién es, a priori, dificil de conseguir
puesto las especies de Pd se encuentran en forma de hidréxido de Pd?*, por
lo que se espera que sean facilmente modificables debido a las condiciones
de activacion. La labilidad de estas especies se puede explicar a partir de su
estabilidad termodinamica, esto es, la energia libre de Gibbs asociada al
proceso de dehidroxilacién del Pd(OH),. Para calcular esta energia es
importante recordar el proceso de precipitacién-deposicion en el cual, el HCI
da como resultado la disolucién del PdCl, como aniones®’ de PdCls* que
reaccionaran de forma paulatina a medida que se adicione la base, NaOH,
formando complejos [Pd(OH)2]»8 los cuales se anclaran a la superficie del
TiO2 como Pd(OH),. Empleando los valores de entropia y entalpia descritos
en la literatura®>4° se puede obtener un valor de energia libre de Gibbs de -
9,23 kJ/mol para la reaccién de dehidroxilacién de Pd(OH), hacia PdO a una
temperatura de 25 °C lo cual indica la formacion de PdO, mas estable, se

vera favorecido por la severidad de las condiciones de activacion.

Dado que el catalizador obtenido por secado a 80 °C, es el que
presenta los mejores resultados cataliticos (entrada 1, Tabla 3.2), se llevaron
a cabo varios procesos de post activacion in situ de forma controlada. En
primer lugar, la aplicacién de vacio constante variando la duracién del

tratamiento y, en segundo lugar, un procedimiento mas suave, consistente
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en ciclos de vacio a temperatura moderada seguidos de calentamiento en
atmosfera inerte de N2 a una temperatura superior. El efecto de esta

activacion in-situ sobre los resultados cataliticos se muestra en la tabla 3.3:

Tabla 3.3. Influencia de los diferentes tratamientos térmicos sobre la actividad
catalitica del Pd(OH),(5%)/TiO, en la reaccién de formacidn de bifenilo, BDDM®,

o]

a o]
- 4“““] ™~ J\’ )L
o 7 B e + H20
180 °C = =

BEM BDDM
“ Tratamiento Activacion cle! REI gl TONE  TOFM!

ex-situ in-situ (%) (%) (%) () (h?)
1 - 10 8 83 23 0,19
2 Vacio (70 °C, 40 min) 12 7 61 21 0,15

Secado!
3 Ciclos de vacio-N,!! 18 15 81 44 0,27
4 Vacio (120 °C, 10 h) 3 03 9 3 ;

[a] Condiciones de reaccién: 7,35 mmol de BM, catalizador, 180 °C, Po2=10 bar, 24 h; [b]
Conversion (C), rendimiento (R) y selectividad (S) calculada considerando todo los
regioisomeros determinado a partir de CG; [c] TON: calculado como mol de BDDM/mol
de metal soportado; [d] TOF: calculado como velocidad inicial de formacién de BDDM
/mol de metal soportado [e] Tras filtrar el catalizador se seca a 80 °C en estufa 12 h. [f]
Se realizan tres ciclos que se componen de dos etapas, una etapa de vacio a 70 °C durante
40 minutos seguido de un calentamiento bajo atmdsfera de nitrégeno (4,5 bar) hasta 120
°C durante 1 h.

Tal como se desprende de los resultados incluidos en la tabla 3.3 el
tratamiento mediante ciclos de vacio-nitrégeno (entrada 3, tabla 3.3) resulté

en un incremento significativo de la actividad catalitica. En contraposicién,
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los tratamientos térmicos con vacio no generaron un efecto positivo en el
catalizador llegando incluso a desactivarse por completo si se realizaba un

tratamiento prolongado a 120 °C (entrada 4, tabla 3.3).

Puesto que los catalizadores experimentaron un cambio de color
pasando de marrén para los tratamientos mas suaves, vacio a baja
temperatura y ciclos de vacio y N2 (entradas 2 y 3, tabla 3.3), a negro en el
caso del vacio a 120 °C (entrada 4 tabla 3.3) se realizd un analisis de
reflectancia difusa UV-Vis de los sélidos para estudiar este fenédmeno (figura

3.8).

—— Pd(OH),(5%)/TiO, - sin tratar
Pd(OH),(5%)/TiO, - Ciclos VN
Pd(OH),(5%)/TiO, - vacio 12 h

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 3.8. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis para el catalizador
Pd(OH),(5%)/TiO; tras los tratamientos térmicos de activacion.
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Se puede comprobar cémo tras el ciclo de vacio de 12 h el catalizador
presenta una absorbancia mucho mayor en la zona entre 400 y 800 nm que
la de los catalizadores activados en condiciones mas suaves, la cual se
relaciona con la apariciéon de la banda de plasmdn superficial del Pd*
indicando que en estas condiciones de activacion tiene lugar la aglomeracién
de las especies de Pd lo cual podria ser la causa de la pérdida de actividad.
Para confirmar este resultado se llevd a cabo un andlisis mediante
microscopia de transmisién electrénica de los catalizadores que se muestra

en la figura 3.9.

10.0nm

Figura 3.8. Imagenes representativas del catalizador 5%Pd(OH),/TiOy: (A) sin
activar, (B) Ciclos de vacio-N, y (C) vacio 12 h a 120 °C a baja (20 nm, superior) y alta
(10 nm, inferior) magnificacion.

88



Capitulo 3: Homoacoplamiento oxidativo de benzoato de metilo

A partir de estas imdgenes se puede inferir claramente como el
tratamiento mediante ciclos de vacio-nitrégeno (figura 3.8.B) promueve una
mejor dispersidn de las particulas metalicas. Para determinar el efecto en el
tamafio de las mismas se midieron mas de 200 nanoparticulas cuya

distribucién de tamanos se muestra figura 3.9.
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Figura 3.9. Distribucién del tamafio de particula (izquierda) y acumulada (derecha)
para los catalizadores Pd(OH)»(5%)/TiOz: (A, B) sin activar, (C, D) Ciclos de vacio-N,
y (E, F) vacio 12 ha 120 °C.

Como se esperaba, el catalizador activado en vacio durante 12 h a

120 °C (figura 3.9.E y F) tenia un tamano medio de particulas de 2,57 nm,

90



Capitulo 3: Homoacoplamiento oxidativo de benzoato de metilo

superior al catalizador sin tratar de 2,1 nm (figura 3.9.A y B). Curiosamente
el catalizador preparado con ciclos de vacio-N: (figura 3.9.C y D) mostré un
tamaino medio de particula de 1,8 nm menor incluso al del catalizador sin
tratar, con una contribucién mas importante de los tamafos de particula

inferiores a 1,5 nm.

Tratando de correlacionar estos resultados con lo observado en los
ensayos cataliticos, estos parecen indicar que las particulas de menor

tamafio serian las mas activas.

Para determinar las caracteristicas electrénicas de las especies
soportadas y estudiar la evolucion del centro metalico durante las etapas de
vacio se empleé espectroscopia infrarroja empleando CO como molécula

sonda. Estos espectros se muestran a continuacién en la figura 3.10.
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Figura 3.10. Espectros de infrarrojo obtenidos empleando CO como molécula sonda
aplicando diferentes métodos de activacidon del catalizador de Pd(OH),(5%)/TiO,.
(A) Activacién mediante vacio a 70 °C durante 40 minutos, (B) Activacién mediante
vacio a 120 °C durante 10 h y (C) Activacidn mediante tres ciclos de dos etapas, una
etapa de vacio a 70 °C durante 40 minutos seguido de un calentamiento bajo

Numero de Onda (cm™)

atmoésfera de nitrégeno (4,5 bar) hasta 120 °C durante 1 h.
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Como se puede observar en la figura 3.10, la interaccion del CO con
centros metalicos y/o centros de acidez Lewis da lugar a una serie de bandas
IR caracteristicas en la regién del espectro IR entre 2200 cm™ y 2000 cm?
asociadas a la vibracion del enlace (C=0). En primer lugar, labanda IR a 2176
cm! se puede atribuir a la interaccion de CO con los centros acidos de Lewis
de tipo Ti* #7*. En segundo lugar, aparece una banda intensa
aproximadamente a 2140 cm™ que se atribuye a la formacion de complejos
Pd?*-CO correspondiente al hidroxido de paladio*™’. A continuacién, se
distingue un hombro a 2105 cm™ que en la literatura se identifica con
especies Pd*-CO*4°, o Pd®-CO donde el Pd presenta cierta densidad
electrénica positiva asociado por ejemplo a los puntos de interfaz metal-
soporte. Por ultimo, la banda a 2064 cm™ es propia de la interaccion de CO
especies de Pd® demostrando la existencia de paladio metalico®®°'. En
concreto en la figura 3.10.A se observa como la activacién en condiciones de
vacio suaves (70 °C durante 40 min) da lugar a una reduccion parcial de las
especies de Pd?* a Pd® (2064 cm™) junto con ciertas especies Pd*/8* (2105 cm-
1). Esto indica que, la reduccién de Pd?* a Pd° tiene gran tendencia a

producirse aun en condiciones suaves de activacion.

De forma similar, cuando se aplican condiciones de vacio mas severas
(120 °C durante 10 h, figura 3.10.B) la intensidad relativa del hombro
correspondiente a las especies de paladio reducido (Pd®, 2067 cm)
aumenta significativamente con respecto a la activacién en condiciones de

vacio suaves. Se observa también como durante el proceso de reduccion se
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forman especies intermedias parcialmente reducidas (Pd*/%*, 2108 cm™) asi
como la aparicion de una banda a 1915 cm? exclusiva de este
pretratamiento que se puede relacionar con CO adsorbido sobre Pd(111)°%~
>4indicando un mayor tamafio de particula en estos catalizadores>>>°
coincidiendo con lo observado mediante UV-Vis y TEM. Es interesante
resaltar que cuando se emplea el procedimiento de activacion de ciclos de
vacio-nitrégeno se favorece la formacidn de especies Pd®* (figura 3.10.C),

frente a especies Pd°.

Tratando de correlacionar los resultados espectroscopicos de la
figura 3.10 con los resultados cataliticos mostrados en las tablas 3.2y 3.3 se
puede concluir que las especies de Pd® no son cataliticamente activas ya que
su aparicion afecta negativamente al rendimiento y selectividad de la
reaccion al favorecer ademas la formacién de acido benzoico, AB, y disminuir
por ello la selectividad hacia el derivado biarilico (entrada 2, tabla 3.2 y

entrada 4, tabla 3.3)

En cambio, tanto las especies de paladio Pd?* (entrada 3, tabla 3.2)
como Pd® (entrada 3, tabla 3.3) presentan actividad catalitica, aunque estas
ultimas demuestran una actividad catalitica y selectividad superiores debido
al menor tamafio de particula. Resultado que explicaria también la mayor
actividad catalitica observada inicialmente en el catalizador de

Pd(0,5%)/WO0x(13%)-ZrO; (entrada 6, tabla 3.1)

A continuacion, se llevé a cabo un estudio soportando Pd(OH), sobre

diferentes materiales con objeto de dilucidar el papel ejercido por el soporte

94



Capitulo 3: Homoacoplamiento oxidativo de benzoato de metilo

sobre la estabilidad de las especies de Pd. Los datos cataliticos resumidos de

este estudio se muestran en la tabla 3.4.

Tabla 3.4. Datos de actividad catalitica de catalizadores de Pd(OH), soportado
activados mediante ciclos de vacio-N; en la reaccién de formacién de BDDM!,

0 o o
M
o ﬁ; \O& \ /i 21\0/ * H,0
180 °C = =
BM BDDM
clbl RIb! glbl TONI TOFI
# Catalizador (%) (%) (%) ) (h)
1 Pd(OH)2(5%)/Al.03 3,3 2,6 79,8 7 0,09
2 Pd(OH)2(5%)/MgO 2,2 0,6 100,0 2 0,02
3 Pd(OH)2(5%)/SiO2 n.d. n.d. - - -
4 Pd(OH)2(20%)/c!? 2,4 1,6 100,0 5 0,01
5 Pd(OH)2(5%)/TiO: 18,4 14,8 81,0 44 0,27
6 Pd(OH)2(5%)/m-ZrO: 19,5 15,5 84,2 48 0,51
7 Pd(OH)2(5%)/t-ZrO2 14,0 10,7 79,5 30 0,23
8 Pd(OH)2(5%)/Ce02-Rh 24,4 10,1 41,4 28 0,42
9 Pd(OH)2(5%)/Ce02-nano 18,2 13,5 80,0 37 0,27

[a] Condiciones de reaccién: 7,35 mmol de BM, catalizador, 180 °C, Po,=10 bar, 24 h; [b]
Conversion (C), rendimiento (R) y selectividad (S) calculada considerando todo los
regioisomeros determinado a partir de CG; [c] TON: calculado como mol de BDDM/mol
de metal soportado; [d] TOF: calculado como velocidad inicial de formacién de BDDM
/mol de metal soportado. [e] Catalizador comercial: Pearlman’s Catalyst

A partir de los resultados mostrados en la tabla 3.4, se pudo deducir
que el empleo de AlOs SiO;, C y MgO como soportes conducia a

rendimientos muy bajos del producto deseado (entradas 1-4, tabla 3.4). En
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cambio, el empleo de 6xidos de TiO2 y ZrO; daba lugar a un notable aumento
de la actividad catalitica para la reaccion de homoacoplamiento oxidativo
(entradas 5 y 6, tabla 3.4). En el caso del ZrO; ambas fases, tanto la
monoclinica (m-ZrO;) como la tetragonal (t-ZrO;), se mostraron activas,
aunque la fase monoclinica dié valores de rendimiento y selectividad

superiores hacia el producto deseado, BDDM (entradas 6-7, tabla 3.4).

Por ultimo, en el caso del CeO; los catalizadores se prepararon a
partir de soportes de dos casas comerciales diferentes, por un lado, el
suministrado por Rhodia, CeO,-Rh (entrada 8, tabla 3.4), el cual mostré una
actividad similar a t-ZrO;, aunque con una selectividad significativamente
inferior y, por otro, el proporcionado por Nanoscale, CeOz-nano (entrada 9,
tabla 3.4), el cual fue ligeramente menos activo y selectivo que la zirconia

monoclinica.

Con estos datos, se pudo determinar que el mejor rendimiento
catalitico y la mejor selectividad hacia el producto deseado se conseguia
empleando un catalizador de Pd(OH); soportado sobre m-ZrO; previamente

activado aplicando ciclos de vacio-N,.

A fin de comprender mejor la causa del incremento catalitico
observado en la tabla 1.3 en el caso del catalizador soportado sobre m-ZrO;
(entrada 6, tabla 3.4) con respecto catalizador soportado sobre TiO;
(entrada 5, tabla 3.4), se realizé un estudio de FTIR-CO de ambos

catalizadores. Estos resultados se muestran en la figura 3.11.
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Figura 3.11. Estudios espectroscépicos de FTIR con molécula sonda de CO para los
catalizadores al Pd(OH)»(5%): (A) soportado sobre TiO, y (B) soportado sobre m-
Zr02.

En la figura 3.11 se observa como en el caso del TiO; al incrementar
el recubrimiento de CO (seccidén experimental) aparece la banda a 2176 cm’
! (asociada a Ti**) seguida de una serie de bandas entre 2150 y 2050
correspondientes a diferentes estados de oxidacion del Pd. La banda a
mayor nimero de onda, 2140 cm™, corresponde a Pd?* que presenta un
hombro aproximadamente a 2105 cm™ relacionado con especies
parcialmente oxidadas de tipo Pd*/®*. Es interesante remarcar la aparicidn
de la banda de paladio metalico Pd® a 2064 cm™ Unica y exclusivamente en
el catalizador soportado sobre TiO;, de forma que esta banda fue
indetectable en el caso del catalizador soportado sobre m-ZrO;. La no
aparicion de Pd® en el caso de m-ZrO; sugiere que las especies de Pd%* estdn
mas fuertemente estabilizadas sobre este soporte (m-ZrO;). En este sentido,
ha sido reportado en la bibliografia que las propiedades acido-base de los

soportes pueden controlar el estado de oxidacién de las nanoparticulas de
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paladio soportado®’°8, por lo que aparentemente las propiedades &acido-
base intrinsecas del soporte m-ZrO; pueden estar jugando un papel
fundamental en este caso en la estabilizacién de las especies de Pd?* al evitar

su reduccion a la especie metdlica inactiva Pd°.

Con respecto a la banda a 2170 cm™ (asociado a Zr#*) se observo que
esta se desplazaba hacia mayores niumeros de onda posicionandose a 2171
cm! por efectos dipolo-dipolo. Por otra parte, a parte de la banda a 2150
cm asociada a grupos OH se observd la formacidn de un hombro a 2112
cm! que estaria relacionado con la formacién de las especies activas de Pd®*
con densidad de carga positiva superior a las especies anteriores

caracterizadas por la banda IR de 2105 cm™™.

En definitiva, la mejora catalitica observada sobre m-ZrO, estaria

asociada a la mayor estabilizacién de las especies de Pd®*.

3.2.3. Determinacion de la especie activa en la reaccion de
homoacoplamiento oxidativo de BM

Una vez determinada experimentalmente que la especie activa era

Pd®* y no Pd® ni Pd?* se planted la hipétesis de que estas especies, pudieran

estar integradas en un cluster metalico (es decir entidades constituidas por

varios atomos de Pd).

Si esto fuera cierto, se podria ir un paso mas alla disefiando un
catalizador heterogéneo en el cual se pudieran soportar estos pequefios

clusteres de paladio.

98



Capitulo 3: Homoacoplamiento oxidativo de benzoato de metilo

En los ultimos afios se ha demostrado que muchas sales metalicas
empleadas en catalisis homogénea, agregan en condiciones de reaccion
dando lugar a clusteres metdlicos, actuando estos como centros activos>>,
Para verificar que esto ocurre también en nuestro caso, se llevé a cabo la
reacciéon de homoacoplamiento oxidativo de BM empleando una sal de
paladio, en concreto el Pd(OAc), como catalizador, pero con una carga de
catalizador lo suficientemente baja para ralentizar la cinética de formacién
de agregados metdlicos en el orden del cluster, si es que se formaran. En
este caso deberia detectarse un periodo de induccidn a tiempos de reaccién
cortos, asociado con la formacion del clister metalico. Estos resultados

cataliticos se muestran resumidos en la tabla 3.5.
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Tabla 3.5. Resultados cataliticos de diferentes catalizadores Pd(OH), soportados
activados mediante ciclos de vacio-N, y comparacién con el catalizador
homogéneo Pd(OAc),.

o] o o
- ) ~ )K )J\
0 _— ‘ A - + Ha0
10 bar 0, T IS S o :
180 °C — —
BM BDDM
. clel RIbI slbl TONIe TOF!!
# Catalizador (%) (%) (%) ) (h)
1 Pd(OAC)zle] 3,2 2,1 100,0 14,3 6,2
2 Pd(OH)2(5%)/TiO> 18,4 14,8 81,0 44 0,27
3 Pd(OH)2(5%)/m-Zr0O, 19,5 15,5 84,2 48 0,51

[a] Condiciones de reaccién: 7,35 mmol de BM, catalizador, 180 °C, Po,=10 bar, 24 h; [b]
Conversion (C), rendimiento (R) y selectividad (S) calculada considerando todo los
regioisomeros determinado a partir de CG; [c] TON: calculado como mol de BDDM/mol
de metal soportado; [d] TOF: calculado como velocidad inicial de formacién de BDDM
/mol de metal soportado. [e] 1,7 mg de Pd(OAc)2, 0,1% mol Pd, 6 h de reaccidn.

A partir de los resultados incluidos en la tabla 3.5 se pudo deducir
gue el empleo de Pd(OAc). conducia a una mejora significativa de los
pardmetros cataliticos (i.e. TOF) asi como la selectividad con respecto a los
catalizadores de Pd(OH); soportados (entradas 1-3, tabla 3.5). En
contrapartida, el niumero de turnovers (TON) era menor en el caso del
catalizador homogéneo Pd(OAc), debido seguramente a que las especies de
Pd no se encuentran estabilizadas en fase liquida y tienden a aglomerar con
mayor facilidad dando lugar a especies inactivas de Pd®. Esto se pudo

comprobar visualmente durante la reaccion ya que el medio de reaccion
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evolucioné de un color marrén a un color negro el cual se asocié a la

reduccion y aglomeracidn de las especies de Pd?* a Pd°.

Con el propésito de estudiar la evolucién de las especies de Pd
durante la reaccién se tomaron muestras a diferentes tiempos, la curva

cinética se presenta en la figura 3.12.

2,5 T T T

Rendimiento al dimero (%)

Tiempo de reaccion (h)

Figura 3.12. Curva cinética de la reaccidn de homoacoplamiento de BM empleando
Pd(OAc), como catalizador. (A) Detalle del periodo de induccion inicial.

A partir de la figura 3.12 se pudo observar que las especies de Pd
experimentaban un aparente cambio en sus caracteristicas cataliticas, dado
gue después de un corto periodo de inactividad (15 min) el catalizador

comenzaba a registrar actividad catalitica.
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Este periodo de induccién podria explicar que estuviese teniendo
lugar la formacion de una nueva especie activa, a priori desconocida, con
una remarcable actividad catalitica, llegando a obtenerse en este caso
valores de TOF de 6,2 h'. Se aprecia también un descenso de la velocidad de
reaccion a partir de los 60 minutos, que podria atribuirse a que las especies
de Pd comienzan a aglomerar y experimentan una pérdida de su actividad

catalitica (TOF de 1,9 hl).

El periodo de induccidn observado en nuestro estudio se asemeja al
observado en otros procesos cataliticos®?, donde este intervalo de tiempo se
asocia a la formacioén in situ de pequefios agregados metalicos. Con el fin de
confirmar un comportamiento analogo en nuestro sistema, se realizé6 un
experimento analizando el liquido de reaccion a tiempos concretos para
comprobar la existencia de clusteres metalicos en la reaccion y determinar
su atomicidad aproximada. Una de las caracteristicas asociada a los clusteres
metalicos son sus propiedades dpticas y, en concreto, la fluorescencia. Esto
es debido a que los clusteres presentan estados cuanticos definidos. A partir
de la fluorescencia es posible determinar la atomicidad del cluster aplicando
el modelo de Jellium (ec. 3.1), el cual relaciona la longitud de onda de
excitacion y de emisidon con el nimero de atomos que conforman el

cluster®?,

(3.1)

ern
Wl T
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Donde (E) es la energia de emision del cluster, (Ef) la energia de Fermi
del metal que compone el cluster y (N) es el numero de atomos que lo
forman. Asi pues, aplicando este modelo, se realizd un estudio de
fluorescencia sobre alicuotas extraidas del medio de reacciéon a tiempos
definidos, para observar la evolucidon de las especies de Pd durante la

reaccién. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 3.13.
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Figura 3.13. Estudio de fluorescencia sobre alicuotas extraidas del medio de
reaccion a diferentes tiempos usando longitudes de onda de excitacidn (Ae) entre
300y 360 nm. (A) Valores de intensidad de emisién en funcién de diferentes Aex (B)
Evolucion del rendimiento al dimero BDDM con el tiempo de reaccidn usando
Pd(OAc), como catalizador. Condiciones de reaccidn 7,35 mmol de BM, 1,7 mg de
Pd(OAc),, 180 °C, PO,=10 bar, 6 h.
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Como se puede apreciar en la figura 3.13 durante el periodo de
induccidon no se observa fluorescencia para ninguna de las longitudes de
onda de excitacion estudiadas. En cambio, tras dicho periodo se aprecia la
aparicién de varias bandas con maximos de emision, Aem, entre 334 y 410
nm que empleando el modelo de Jellium (ec 3.1.), con una Er de 7,5 eV para
el Pd, estarian asociadas presumiblemente a la formacién de clusteres de Pd
“in-situ” de entre 8 (Aem = 334 nm) y 15 (Aem = 410 nm) atomos.
Curiosamente, si se observa una evolucién de la intensidad de emision para
las diferentes atomicidades de forma que tras el periodo de induccidn tiene
lugar la formacién de clusteres de atomicidad mas pequeiia (8 &tomos) con
los que se alcanza un maximo de intensidad de emisién que coincide con la
fase mas activa del catalizador. En cambio, para los clisteres de mayor
atomicidad (15 dtomos) se observa un aumento de la intensidad de emisién
gue coincide con la perdida de actividad catalitica, lo cual podria indicar que

la aglomeracidn del cluster inicial seria la causa de la pérdida de actividad.

Asi pues, en funcién de este estudio, se pudo concluir que los
clusteres atémicos de 8-15 dtomos de Pd son las especies activas en la
reaccion de homoacoplamiento oxidativo de BM para dar el bifenil derivado
BDDM vy, por tanto, el disefio de un catalizador activo en la reaccién de
homoacoplamiento C-C deberia contener una gran cantidad de este tipo de

especies.
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3.2.4. Optimizacion del catalizador

La estabilizacion de clusteres metdlicos en catalizadores
heterogéneos es un reto, existiendo numerosos estudios en esta
direcciéon®® . Una forma sencilla de obtener este tipo de especies es
promoviendo la dispersion mediante el empleo de cargas metdlicas muy
bajas y soportes de alta area superficial. Para ello se prepararon varios
catalizadores cargados al 0,05% en peso de Pd sobre los soportes que
mejores resultados habian demostrado anteriormente, es decir TiO2 y m-
ZrO; (entrada 2,3 y 8, tabla 3.3). Los resultados cataliticos mads interesantes

se resumen en la tabla 3.6.

Tabla 3.6. Resumen de los resultados cataliticos obtenidos con catalizadores de
Pd(OH), soportado activados mediante ciclos de vacio-N,.

o 0

8]
- o ™~ J\’ )L
0 _— ! \ ~ + Ha20
180 °C = =
BM BDDM

lizad %mol ! R slbl TONI TOF!!

# Catalizador Pd (%) (%) (%) ) (h)
1 Pd(OH)2(5%)/TiO2 0,55 18,4 14,8 81,0 44 0,27
2 Pd(OH)2(5%)/m-ZrO> 0,53 19,5 15,5 84,2 48 0,51
Pd(OH)2(0,05%)/TiO2 0,008 6,1 0,5 8,7 62 0,98

4 Pd(OH)2(0,05%)/m-ZrO> 0,008 4,4 0,6 13,8 75 1,10

[a] Condiciones de reaccién: 7,35 mmol de BM, catalizador, 180 °C, Po,=10 bar, 24 h; [b]
Conversion (C), rendimiento (R) y selectividad (S) calculada considerando todo los
regioisdmeros determinado a partir de CG; [c] TON: calculado como mol de BDDM/mol de
metal soportado; [d] TOF: calculado como velocidad inicial de formacién de BDDM /mol de
metal soportado.
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A partir de los resultados expuestos en la tabla 3.6, se deduce que en
general la reduccion de la carga metalica produce un aumento significativo
de los pardmetros cataliticos (TON/TOF). De hecho, reduciendo cien veces la
carga metalica se consiguen unos pardmetros cataliticos dos veces mayores

(entradas 1-4, tabla 3.6).

Sin embargo, como contrapartida, la disminucion de la carga
catalitica trae asociada consigo una mayor exposicion del soporte al sustrato
con la consecuente disminucidn de la selectividad debido a la formacion de

mayores cantidades de acido benzoico.

Para determinar si se han estabilizado clusteres metalicos en los
catalizadores preparados con baja carga metalica, estos fueron
caracterizados mediante diferentes técnicas. Primeramente, se intentd
emplear TEM para revelar la existencia de nanoparticulas y/o clisteres, pero
la deteccidén de las especies de Pd soportadas sobre ZrO, fue imposible
debido a dos razones: 1) El tamafio de las especies soportadas y 2) la baja
diferencia de masa atémica entre el Zr (96) y el Pd (106,4), lo cual impidié

diferenciar las especies de Pd del soporte.

Una vez descartado la microscopia de transmisién electrénica como
técnica para la observacion directa de la morfologia del Pd, solo quedan dos
técnicas alternativas que permiten obtener informacion acerca de la
estructura de las especies soportadas. Por un lado, la espectroscopia de

absorcion de rayos-X (XAS) la cual requiere el empleo de radiacién sincrotrén
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y, por otro lado, la espectroscopia de fotoluminiscencia mucho mas

accesible.

Por esta razdn, se estudid la fotoluminiscencia del sélido pues
permite mediante el empleo de longitudes de onda en el rango UV-Vis
obtener informacién de las propiedades dépticas y, por tanto, electrénicas de

las especies soportadas. Esto se realizo siguiendo la metodologia siguiente:

Primer paso - Identificar las posibles longitudes de onda de
excitacion a las cuales el material presenta respuesta éptica: El espectro UV-
VIS de reflectancia difusa permite determinar las longitudes de onda a las
cuales el sélido es capaz de absorber fotones lo cual proporciona una
primera aproximacién de las longitudes de onda de excitacion que podrian
generar fluorescencia en el material. Ademas, la intensidad de la
absorbancia podria proporcionar una idea de las transiciones electrénicas
del material permitiendo realizar un estudio comparativo de las muestras.
En primer lugar, se analizé espectro UV-Vis de reflectancia difusa del soporte

m-ZrO; (figura 3.14).
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Figura 3.14. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis para el ZrO, monoclinico (m-
Zr02)

El espectro recogido en la figura 3.14 muestra absorcidén Unicamente a
longitudes de onda inferiores a 300 nm. El primer pico de absorcién a 230
nm (5,39 eV) se corresponde a la fotoexcitacién desde la banda de valencia
(BV) y de conduccién (BC)®® mientras que el segundo pico en torno a 290 nm
(4,28 eV) se asocia a iones Zr3* intersticiales debido a la estructura
monoclinica®®. Con estos datos, se puede representar la grafica de Tauc de
la funcién Kubelka-Munk para las transiciones directas del m-ZrO; (figura
3.15) lo cual permite calcular el valor de energia de band gap 6ptico del

material.
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Figura 3.15. Representacion grafica de Tauc de la funcion Kubelka-Munk para los
diferentes catalizadores de Pd(OH),/ZrO>

Se puede apreciar como el soporte, m-ZrO,, presenta dos transiciones
directas con una energia de band gap de 5,07 eV y 3,85 eV lo cual implica

gue tendra lugar una transferencia de carga desde el soporte a las particulas

de Pd.

Una vez determinado el espectro del m-ZrO; se compard este espectro
con el de los catalizadores Pd(OH)2/m-ZrO; con distinta carga de Pd (figura

3.16).
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Figura 3.16. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis para los catalizadores de
Pd(OH),/m-ZrO; con diferentes cargas de Pd.

Como se puede observar los catalizadores con cargas bajas de Pd(OH)s,
0,01y 0,05 % muestran un espectro de absorcion muy similar al del soporte
de m-ZrO; mientras que el preparado con 5% de Pd(OH), presenta una
absorcidon notablemente superior, especialmente en la region de 300 a 600

nm, debido a la presencia de nanoparticulas de Pd.

A partir del andlisis de estos datos se pueden extraer dos conclusiones:
1) Por un lado, la longitud de onda de excitacion caracteristica del soporte
estd en torno a los 280 nm y es muy similar a la de las especies de Pd y, 2)

por otro lado el catalizador con un 5% de Pd presenta una banda de
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absorcion mayor que el resto de los materiales como es de esperar debido a

la mayor carga de Pd.

Segundo paso - Mapeo de la fluorescencia de la muestra: De forma
similar a la metodologia anterior, primero se realiz6 un mapa de
fluorescencia del soporte de m-ZrO; excitando entre 280 — 600 nm a fin de

estudiar sus propiedades fotoluminiscentes (figura 3.17).
Intensidad normalizada (u.a.)
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Figura 3.17. Mapa 2D de fluorescencia para el soporte m-ZrO,

Tal como se esperaba, el soporte de m-ZrO, presenta una intensa
fluorescencia cuando es excitado a longitudes de onda entre 260 y 340 nm
gue ocupa una gran parte del espectro de emisién (400 — 600 nm) lo cual,

desafortunadamente, dificulta la deteccion de la emision del cluster.
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En la figura 3.18 se comparan los espectros de emision de los
materiales preparados con diferentes cargas de Pd cuando son excitados a

280 nm.

Aem=497 nm

— m-ZrO,
0,01% Pd(OH),/m-ZrO,
0,05% Pd(OH),/m-ZrO,
5% Pd(OH),/m-ZrO,

Aexc= 280 Nm

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
A

Figura 3.18. Comparacion de los espectros de emision de los catalizadores con
distintas cargas de Pd cuando son excitados a 280 nm.

(nm)

emision

Se puede comprobar como al aumentar la cantidad de Pd en el
catalizador tiene lugar la pérdida gradual de fluorescencia. Este fendmeno
de desactivacion estatica es debido a dos factores: por un lado, la propia
absorcién del Pd en el catalizador (figura 3.16) lo cual implica que los fotones
gue inciden en el sélido deben repartirse entre el m-ZrO; y el Pd reduciendo
la fluorescencia total del soporte (que deberia ser lineal para cargas bajas)
y, por otro, la transferencia electrénica de los electrones excitados

generados en el m-ZrO; hacia la banda de conduccién del Pd disminuyendo
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la fluorescencia (esto dependeria del tamafio de los clusteres de Pd, es decir,
de su configuracion electrénica). En concreto para las cargas bajas, 0,01% vy
0,05% Pd, se puede apreciar como existe una desactivacion significativa de
la fluorescencia de los catalizadores sin que exista una variacion en el
espectro de absorcidn de los mismos (figura 3.16) lo cual apunta a que esta
desactivacion se debe a un cambio en las propiedades electrénicas de los
materiales y no a la absorcion del Pd. En cambio, para el catalizador de 5%
de Pd ambos efectos son importantes y es necesario estudiar la
desactivacion dinamica mediante los tiempos de vida de las especies

excitadas.

Tercer paso - Detecciéon de los tiempos de vida de las especies
excitadas: Como se ha mencionado los electrones excitados debido a
fluorescencia pueden ser susceptibles a fendmenos de transferencia
electrénica desde el soporte, m-ZrO,, hacia el metal, Pd. El analisis del
tiempo de vida de los electrones excitados del m-ZrO; puede proporcionar
informacién acerca del proceso de transferencia electrénica la cual
dependera de las caracteristicas electrdnicas de la especie de Pd dominante.
En efecto, si se considera la teoria de Marcus que establece que la diferencia
de energia entre el estado inicial y final es la fuerza promotora de la
transferencia electrénica, se puede razonar como la inyeccién de los
electrones excitados en la banda de conduccién del cluster de Pd serd mas
dificil y, por tanto, mas lenta que la misma inyeccion en la banda de valencia

de una nanoparticula de Pd con un band gap inferior al cluster.
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De ser esto cierto, el tiempo de vida del electrén excitado en el
soporte y los catalizadores de baja carga de Pd (0,01% y 0,05%) formados
por clusteres de Pd deberia ser similar mientras que en el catalizador
formado por nanoparticulas este deberia ser menor. A partir de este
razonamiento se midieron los tiempos de vida de los electrones excitados
en todos los materiales empleando una ldmpara de Xenon pulsada con una

frecuencia de excitacion de 80 Hz (figura 3.19)

—m-Zr0,

B Pd(OH),(0,01%)/m-ZrO,
Pd(OH),(0,05%)/m-ZrO,

——— Pd(OH),(5%)/m-Zr0,

4 Aeyc= 280 nm

Aem =500 nm

Menor tiempo de vida

Intensidad normalizada (u.a.)

T T T T T T T T T T T
0,22 0,23 0,24 0,25 0,26 0,27

Tiempo (ms)

Figura 3.19. Tiempo de vida para los materiales de Pd(OH),/m-ZrO, con diferentes
cargas de Pd.

A fin de eliminar el efecto de la cantidad de Pd en el tiempo de vida, se
normalizé la intensidad de tal forma que el tiempo de vida fuera

independiente del numero de electrones excitados. Se puede comprobar
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como, efectivamente, los catalizadores preparados con cargas de Pd mas
bajas 0,01% y 0,05% presentan tiempos de vida similares mientras que en el
caso de catalizador con un contenido de Pd del 5% el tiempo de vida es
notablemente menor. Aunque este razonamiento no es una demostracion
directa de la existencia de cliusteres permite discriminar al menos un
comportamiento dptico y, por tanto, electréonico diferente asociado a

distintas especies en el catalizador.

3.2.5. Optimizacién de las condiciones de reaccion

Una vez optimizado el soporte y la carga metalica, se decidié mejorar
la actividad actuando sobre las condiciones de reaccidn. Para ello se
descartd aumentar la temperatura para no favorecer la reaccién de hidrdlisis
y disminuir de esta forma la selectividad. Puesto que uno de los reactivos es
el oxigeno se optd por incrementar la cantidad de oxigeno disuelto
saturando el liquido mediante un burbujeo directo de oxigeno en el sustrato
hasta alcanzar la presion de 10 bar tras lo cual se corté el flujo. Los datos se

muestran en la tabla 3.7.
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Tabla 3.7. Resumen de los resultados cataliticos obtenidos con el catalizador
Pd(OH),(0,05%)/m-ZrO, activado mediante ciclos de vacio-N, y borboteando a
continuacién O, previa presurizacion a 10 bar®?.

0 o o
- M, ~ )K )J\
o q ) - + Hz0
10 bar 0, T IS S o
180 °C = =
BM BDDM
c[b] RIb] s[b] TON[C] TOF[d]
# Tratamient
ratamiento (%) (%) (%) () (h?)
1 - 4,4 0,6 13,8 75 1,1
2 Saturacién de Oz 4,5 1,2 27,0 149 2,3

[a] Condiciones de reaccién: 7,35 mmol de BM, 120 mg de catalizador, 180 °C, Po2=10
bar, 24 h; [b] Conversidn (C), rendimiento (R) y selectividad (S) calculada considerando
todo los regioisdmeros determinado a partir de CG; [c] TON: calculado como mol de
BDDM/mol de metal soportado; [d] TOF: calculado como velocidad inicial de formacién
de BDDM /mol de metal soportado.

Segun los datos expuestos en la tabla 3.7, la saturacién de O;
(entrada 2, tabla 3.7) incrementa claramente la actividad del catalizador y
mejora la selectividad. Este hecho pone de relieve uno de los problemas de
realizar la reaccidn sin disolvente ya que, resulta evidente que uno de los
factores limitantes es la solubilidad de O en el sustrato. Se decidié entonces,
probar con dos procedimientos experimentales diferentes: En primer lugar,
una reaccién a presion ambiente aplicando un flujo de O; con borboteo
continuo en el sustrato y, en segundo lugar, aumentar la presién de reaccién
a 25 bar de O,. Los resultados de estos experimentos se resumen en la tabla

3.7.
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Tabla 3.7. Resumen de los resultados cataliticos obtenidos con el
catalizador Pd(OH),(0,05%)/m-ZrO, activados mediante ciclos de vacio-N, en
diferentes condiciones de reacciénl®.

o 0

[}
M
o ﬁ \OJWLO/ S
180 °C = —
BM BDDM

“ Poz (o R! Stel TON! TOFM!

(bar) (%) (%) (%) () (h?)
1 10 bar 4,4 0,6 13,8 70 1,1
2 10 bare! 4,5 1,2 27,0 149 2,3
3 25 barle! 4,6 1,3 28,2 162 2,4
4 1 bar (flujo)t 2,0 n.d. 0 - -

[a] Condiciones de reaccidon: 7,35 mmol de BM, 120 mg catalizador, 180 °C, Po2=10 bar,
24 h; [b] Conversién (C), rendimiento (R) y selectividad (S) calculada considerando todo
los regioisémeros determinado a partir de CG; [c] TON: calculado como mol de
BDDM/mol de metal soportado; [d] TOF: calculado como velocidad inicial de formacion
de BDDM /mol de metal soportado [e] Saturacidn a la presion de reaccion mediante
burbujeo de O [f] Flujo de O2de 15 mL/min

A partir de los datos incluidos en la tabla 3.7, puede deducirse que el
método de presurizacion con borboteo de O, da mejores resultados
cataliticos que la presurizacién sin borboteo puesto que los valores de
TON/TOF se duplican (entradas 1-2, tabla 3.7). Por otra parte, si se comparan
los datos cataliticos obtenidos a diferentes presiones (entrada 2 y 3, tabla
1.7) siguiendo en ambos casos el mismo procedimiento de presurizacion
(borboteo de 0O3) se puede observar como no hay cambios significativos en

la actividad con el aumento de la presién de O; (entradas 2-3, Tabla 3.7).
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Esto indica que el burbujeo a presidn es la herramienta mas eficiente
para aumentar la concentracién de Oz en el medio de reaccién. En el caso de
la reaccién en flujo (entrada 4, tabla 1.7) no se detectd la formacién del
dimero lo cual implica que, para mantener una concentracién alta de

oxigeno, es necesario, ademas, presurizar el sistema de reaccion.

3.2.6. Reusabilidad del catalizador:

Con el fin de determinar la estabilidad de las nanoparticulas de
Pd(OH), sobre el soporte m-ZrO; se realizaron pruebas de reuso del
catalizador. Los resultados se muestran en la tabla 3.8

Tabla 3.8 Resultados cataliticos obtenidos con el catalizador Pd(OH),(0,05%)/m-
ZrO; activados mediante ciclos de vacio-N, en diferentes usos!.

o] o o
-~ M, ™~ J\, )\
0 q 3 P + H;0
10 bar 0, TSNS o
180 °C — —
BM BDDM
clel RIb] sbl TONIe TOE!
# Catalizad
atatador (%) (%) (%) () (h?)

1 Primer uso 4,5 1,2 27,0 117 2,3
2 Segundo uso 2,3 1,7 73,9 211 4,4
3 Tercer uso 2,3 1,6 78,1 199 4,3

[a] Condiciones de reaccion: 7,35 mmol de BM, 120 mg de catalizador, 180 °C, Po2=10
bar, 24 h; [b] Conversidn (C), rendimiento (R) y selectividad (S) calculada considerando
todo los regioisomeros determinado a partir de CG; [c] TON: calculado como mol de
BDDM/mol de metal soportado; [d] TOF: calculado como velocidad inicial de formacion
de BDDM /mol de metal soportado
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Es interesante indicar que segun los datos cataliticos obtenidos en la
tabla 3.8 tanto la selectividad, como la velocidad inicial aumentaron
considerablemente con el segundo uso (entradas 1-2, tabla 3.8). El aumento
en la selectividad podria atribuirse a la adsorcién de alguna especie
intermedia en la superficie del catalizador que inactivaria los centros que
participan en la formacién de acido benzoico de tal forma que pasaria a ser
una reaccién secundaria mas lenta favoreciendo la formacién de BDDM lo
cual aumentaria el TOF. Para confirmar esta hipdtesis se realizd un analisis
termogravimétrico en combinacién con espectroscopia infrarroja del
catalizador antes y después de reaccién con objeto de identificar el

compuesto adsorbido. Los resultados se detallan en la figura 3.20.

A B
1004 .,
N, ] Antes )
et—— . oy Después
95 ] )
- 3 ] Benzoato de metilo
X
S 90 3
« c
& [
S 85 5
. g | ‘ |
—=— fresco '3: 3
80 ]
re-uso M
751 T T T T T T T T 1 T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Temperatura (°C) Numero de onda (cm™)

Figura 3.20. Estudio del catalizador Pd(OH)2(0,05%)/m-ZrO, reusado. (A) Analisis
Termogravimétrico del catalizador Pd(OH)2(0,05%)/m-ZrO; antes (negro, cuadrado)
y después de reaccién (naranja, circulos) (B) Espectro de infrarrojo del catalizador
Pd(OH),(0,05%)/m-ZrO, antes y después de reaccién comparado con el espectro de
benzoato de metilo.
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El analisis termogravimétrico del catalizador después de un primer
uso, muestra que este experimenta una notable pérdida de masa
aproximadamente a 300 °C que no tiene lugar en el catalizador fresco (figura
3.5.A). Dado que la temperatura a la cual tiene lugar la pérdida de masa
coincide con el punto de ebullicion de los diferentes regioisémeros del
dimero BDDM, esta pérdida de masa podria estar asociada con la adsorcién
de productos de reaccidn o del propio reactivo.

Esta hipdtesis concuerda con los datos obtenidos del espectro de
infrarrojo (figura 3.5.B), donde se puede observar que el catalizador
presenta bandas a 1700 y 1000 cm™ muy intensas que, en principio, se
pueden asociar a la adsorcidn del producto de hidrélisis, AB, del sustrato,

BM, o del propio producto, BDDM®”.

Con esta informacidn, se decidid realizar un ensayo disolviendo una
cantidad en exceso de acido benzoico en diclorometano e incorporando a
continuacion el catalizador Pd(OH)2(0,05%)/m-ZrO; fresco. La suspensidn se
mantuvo en agitacién durante 12 h. Tras el filtrado y lavado exhaustivo se

secd y se probd en reaccidn. Los resultados se exponen en la tabla 3.9.
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Tabla 3.9 Resumen de los resultados cataliticos obtenidos en la reaccién de
homoacoplamiento de BM con el catalizador Pd(OH),(0,05%)/m-ZrO, activados
mediante ciclos de vacio-N, tras adsorcién de acido benzoico®.

o 0

8]
-~ M, ™~ J\, )\
o . D\ - + H20
10 bar 0, TSNS o
180 °C — —
BM BDDM
lizad clbl RIb! glbl TON[!l  TOFd!
4 .
Catalizador %) %) (% () (h)
1 Fresco 4,5 1,2 27,0 149 2,3
2 Adsorcién de acido benzoico 4,3 1,2 27,9 150 2,1

[a] Condiciones de reaccion: 7,35 mmol de BM, 120 mg de catalizador, 180 °C, Po2=10
bar, 24 h; [b] Conversidn (C), rendimiento (R) y selectividad (S) calculada considerando
todo los regioisdmeros determinado a partir de CG; [c] TON: calculado como mol de
BDDM/mol de metal soportado; [d] TOF: calculado como velocidad inicial de formacion
de BDDM /mol de metal soportado

Se puede observar comparando las entradas 1y 2 de la tabla 3.9
como la adsorcion de acido benzoico en la muestra no afecta a las

propiedades cataliticas del catalizador.

3.3. Conclusiones

Se ha realizado la reaccién de homoacoplamiento de benzoato de
metilo empleando oxigeno molecular como agente oxidante, sin necesidad
de usar disolvente ni co-aditivos empleando un catalizador de Pd(OH).
soportado sobre 6xido de zirconio monoclinico. Un estudio de TEM en
conjunto con espectroscopia infrarroja con adsorcién de CO ha permitido

determinar que el tratamiento térmico de activacidon basado en ciclos de
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vacio-N2 permite obtener tamafos de particula mas pequefios favoreciendo
la formacion de una especie de Pd parcialmente oxidada, Pd®*, que presenta
alta actividad la cual esta mas estabilizada en el soporte de m-ZrO,. Un
analisis de fluorescencia del catalizador homogéneo de Pd(OAc); sefiala a las
los clusteres de Pd de baja atomicidad (8-15 atomos) como la especie activa.
Con este conocimiento se han elegido metodologias de sintesis para
contribuir a la formacion de clusteres de Pd soportado sobre ZrO; que ha
permitido mediante la optimizacién del pretratamiento y las condiciones de
reaccion obtener una mejora en los pardmetros cataliticos originales: TON=
23 y TOF= 0,19 h'! hasta valores de TON cercanos a 170 y TOF maximos de
4,4 h' cercano al valor de TOF determinado para el catalizador homogéneo
de Pd(OAc); de 6,2 h'l. Se ha comprobado que el catalizador es estable en
las condiciones de reaccion pudiendo reusarse hasta 3 veces sin pérdida de

actividad catalitica.

A pesar del incremento obtenido en la actividad catalitica la
selectividad y regioselectividad del proceso sigue siendo un factor limitante
gue no queda resuelto con los catalizadores desarrollados en este capitulo.
En este sentido el empleo de materiales mas hidrofobos que eviten la
hidrolisis del éster y permitan utilizar efectos de confinamiento para
favorecer la regioselectividad hacia el producto 4-4’ podria ser una posible

ruta de mejora.
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3.4. Procedimiento Experimental

3.4.1. Preparacion de catalizadores

Los reactivos empleados fueron suministrados por Sigma-Aldrich y se
usaron sin ningun tipo de purificacidn posterior. El 6xido de silicio (SiO2) asi
como el éxido de titanio (TiOz) fueron suministrados por EvoniK. En el caso
del SiO2 se empled Aerosil — fumed silica con un drea superficial de 330 m?/g.
El 6xido de titanio empleado fue Aeroxide TiO, P25 que estd compuesto por
una mezcla de 75% anatasa y 25% rutilo que presenta un area superficial de
aproximadamente 50 m?/g. El 6xido de cerio se obtuvo a partir de dos
fuentes comerciales diferentes: a) Rhodia (CeO2-Rh) con un area superficial
de 252 m?/g y b) NanoScale Materials. De esta ultima casa comercial
también se adquirid el 6xido de magnesio MgO, con un area superficial de
600 m?/g y el 6xido de aluminio, Al,03 con un &drea superficial de 550 m?/g.
En el caso de los oxidos de zirconio (ZrO;) ambas fases se obtuvieron de
ChemPur, la fase monoclinica presenta un area superficial de 105 m?/g
mientras que la tetragonal es superior de 150 m?/g. Por ultimo, el soporte
de carbdén activado (C) empleado fue el material CN-1 que ofrece Norit con

un area superficial cercana a los 1400 m?/g.

3.4.1.1 Preparacion de Pd(OH);(x%) soportado sobre TiO;, ZrO;, Al,Os,
MgO, CeO,, SiO, y C.

Primero, la cantidad necesaria de PdCl, se disolvid en la minima

cantidad de acido clorhidrico (0,1 mL). Esta disolucién se transfirié a un
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matraz de fondo redondo que contenia 500 mL de agua miliQ. La disolucién
resultante de PdCl; se llevd a pH=5 con NaOH (1M), tras lo cual se afiadio el
soporte (1 g) y se volvid a aumentar el pH hasta 8 con NaOH (1M). La
suspension se calenté a 80 °C bajo reflujo durante 1 h. A continuacién, se
filtré y se lavé con 2 L de agua destilada hasta la completa eliminacién de los
iones cloruros. Por ultimo, el sélido obtenido se secd en estufa durante 12 h

a 80 °C.

3.4.1.2 Preparacion de Pd soportado sobre 6xido de tungsteno soportado

en oxido de zirconia (Pd(0,5%)/WOx(x%)-ZrO>)

La sintesis del soporte WOx(x%)/ZrO> se realizé de dos formas distintas.
Ambos procedimientos se realizaron conforme al método descrito en la

bibliografia®®°.

3.4.1.2.1. Pd(0,5%)/WO0x(19%)-ZrO2 Co-precipitado con PVA

Para el método de co-precipitaciéon con alcohol de polivnilo (PVA) se
emplearon dos disoluciones que se designaran como Ay B. La disolucion A
se prepard disolviendo el precursor de zirconio, ZrOCl4-8H;0 y tungsteno,
(NH4)6H2W12040 en 150 mL de agua miliQ para obtener una concentracion
final de 0,53 M y se mantuvo bajo agitacidon a 100 °C durante 1h. De forma
paralela se prepard la disolucion B con el agente director PVA, My= 69 000
el cual se disolvié en 150 mL de agua miliQ con una concentracién de 100
g/Ly aligual que la disolucion A se mantuvo bajo agitacion a 100 °C durante

1 h. Transcurrido este tiempo las disoluciones A y B se mezclaron y se
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continud su agitacion durante 1h extra a 100 °C. La disolucidn mezcla de Ay
B resultante se enfrid hasta los 70 °Cy se afiadié gota a gota a una disolucion
tampdén de NH4OH (2M)/NH4Cl (2M) cuyo pH es 10 tras lo cual se dejo
envejecer durante 1 h. El gel se filtré y se lavd con agua destilada hasta
eliminar toda la presencia de iones cloruro para finalmente secarlo en estufa
durante 12 h a 100 °C. Con objeto de eliminar el agente director sin colapsar
la estructura se realizé primero la pirdlisis del material bajo un flujo de 50
mL de N; con un programa de temperatura en dos etapas isotermas, la
primera etapa a 400 °C durante dos horas seguida de una segunda etapa a
700 °C ambas con una velocidad de calentamiento de 2 °C/min’°. Tras el
proceso de pirdlisis se procedié a la eliminacién de la materia organica
mediante una calcinacién a 500 °C durante 5 h seguida de un proceso de
templado a 800 °C durante 3 h. La calcinacidn se realizé en flujo de aire a 50

mL/min con rampas de calentamiento de 2 °C/min.

Por ultimo, se empled el método de precipitacion deposicidén
detallado en el punto anterior para aiadir el paladio como Pd(OH). dando
lugar al catalizador listado en la tabla 1.1 entrada 4 como Pd(OH);(0,5%)-
WOx(19%)/ZrO; “Co-precipitado con PVA”.

3.4.1.2.2. Pd(0,5%)/WO0x(13%)-ZrO> mediante impregnacién a volumen

de poro

En este caso primero se prepard el soporte de 6xido de zirconio

amorfo mediante un proceso similar al desarrollado en el punto anterior y
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luego se realizé la impregnacién a volumen de poro del metatungstato
amonico. Brevemente, se disolvid el precursor de zirconio, ZrOCls-8H,0 150
mL de agua miliQ para obtener una concentracion final de 0,53 M y se
mantuvo bajo agitacién a 100 °C durante 1 h. Luego, se adiciond gota a gota
sobre una disolucion tampdn de NH40H(2M)/NH4Cl(2M) y se dejé envejecer
a reflujo durante 12 h. El gel formado se filtrd, se lavé abundantemente con
agua (2 L) hasta la completa eliminacién de iones cloruro y se secé en una
estufa a 60 °C durante 15 h. El soporte se impregnd a volumen de poro con
el precursor de tungsteno (NH4)sH2W12040 empleando un volumen de poro
igual a 3 mL/g de soporte y se volvid a secar en estufa a 60 °C durante 15 h.
Finalmente, se calciné en aire con un flujo de 10 mL/min y una rampa de 2
°C/min que se mantuvo hasta una fase isoterma de 700 °C con una duracion

de 3 h.

La adicion de paladio se realizé mediante el método de precipitacidn-

deposicion descrito en el apartado anterior.

3.4.1.3 Preparacion de los catalizadores:  Au(0,72%)/TiOs,
Au(0,72%)-Pd(0,06%)/TiO2 y Au(12,9%)/Co30s.

Para la preparacion de los catalizadores de Au(0,72%/TiO; vy el
bimetalico con Pd, Au(0,72%)-Pd(0,06%)/TiO2 se siguié el método descrito
en bibliografia’. En ambos casos la incorporacion del oro, asi como el

tratamiento de calcinacién se realizaron de forma idéntica para los dos
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catalizadores, siendo la Unica diferencia la realizacién de un segundo paso

de impregnacidn para incorporar el Pd en el caso del bimetalico.

En primer lugar, se prepard una disolucién acuosa con el precursor
de HAuCls y se llevé hasta pH 7,7 empleando NaOH (0,2 M). Se aiadié 1 g de
soporte y volvid a ajustar el pH hasta 7,7 con NaOH (0,2 M) tras lo cual se
agitd la mezcla durante 12 h y luego se dejé envejecer durante 6 h mads, todo
este proceso se realizé a temperatura ambiente. La mezcla se filtro, se lavd
con 2 L de agua y se secd a 100 °C durante 12h. En un segundo paso el
catalizador seco, se dispersoé en una disolucién que contenia el precursor de
paladio Pd(NOs)2 y se ajustd el pH hasta 7,6 empleando NH4OH (0,36 % p/p)
y se dejé en agitacion durante 12 h, seguido de 6 h de envejecimiento. Igual
gue en el paso anterior, el catalizador se filtrd, se lavé con agua destilada y
se secd a 100 °C durante 12 h. Finalmente se realizé una etapa de calcinacién
a 400 °C durante 2 h bajo un flujo de aire de 10 mL/min y con una rampa de

calentamiento de 2 °C/min.

En el caso catalizador Au(12,9%)/Co304 se empled el procedimiento
co-precipitacidon descrito en la bibliografia®. Brevemente, se prepard una
disolucién acuosa con los dos precursores, HAuUCls - 3H20 y Co3(NOs)2 - 6H20
los cuales se precipitaron mediante la adicion de Na»COs. La mezcla se
mantuvo a temperatura ambiente durante 3 h, luego se filtré, se lavé con 2
L de agua destilada y se secd en la estufa a 100 °C durante 12 h. Por ultimo,
se calcind en aire con un flujo de 10 mL/min, una rampa de 2 °C/min y una

etapa isoterma de 4 h 300 °C.
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3.4.2. Procedimientos de reaccion
3.4.2.1 Reaccidon de homoacoplamiento oxidativo de benzoato de metilo
(BM).

Los ensayos cataliticos se realizaron en un reactor de vidrio equipado
con un mandmetro y con agitacion magnética. El reactor se modificé para
permitir la toma de muestras bajo presion mediante una cdnula estanca. En
primer lugar, el catalizador (1% mol Pd, 100 mg) se introdujo en el reactor y
luego el sustrato (benzoato de metilo BM, 7,34 mmol) fue adicionado. El
reactor se purgo tres veces con Oy luego se presurizd a 10 bar. La mezcla
de reaccién se agité a 750 r.pm. y 180 °C durante 24 h. La reaccién se
monitorizd mediante cromatografia de gases usando dodecano como

patrdén interno.
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Capitulo 4: Hidroformilacion de 1-hexeno con clusteres de Ru

4.1. Introduccion

El proceso de hidroformilacién fue descubierto por Otto Roelen en
1938! mientras estudiaba la causa de la desactivacién de catalizadores de
cobalto en las reacciones de Fischer-Tropsch?. Durante su investigacion Otto
Roelen observd que en presencia de catalizadores de Co, CO e H; a altas
presiones tenia lugar la transformacién de eteno en propanal y dietil
cetonas>*. Este gran descubrimiento marcd el origen del proceso de
hidroformilacion que, de forma general, se puede describir como Ia
carbonilacién de alquenos en presencia de una mezcla de monéxido de
carbono (CO) e hidrégeno (H2), también conocida como gas de sintesis
(syngas). La hidroformilacion de alquenos es pues una reaccion de formacion
de enlaces carbono-carbono que permite obtener aldehidos con una
excelente eficiencia atdomica al eliminar por completo la produccion de
residuos. Dada la gran utilidad de los aldehidos como productos finales, y
como intermedios para su posterior transformaciéon en alcoholes, acidos
carboxilicos, aminas, ... este proceso se ha convertido en una poderosa
herramienta para la obtencion de aldehidos a escala industrial de forma
sostenible llegando a superar una produccién anual de diez millones de

toneladas®™.

En particular, los aldehidos lineales son muy demandados en la
industria ya que pueden ser usado como disolventes, detergentes,
plastificantes, etc...2° mientras que los ramificados tienen aplicacién en

quimica fina y farmacéutical® dada la posibilidad de formar centros
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estereogénicos en el proceso de hidroformilacion'™23, Por ello, tiene tanta
importancia la utilizacién de catalizadores regioselectivos a una u otra

posicién dependiendo del proceso industrial de que se trate.

Es importante indicar que la producciéon industrial de aldehidos no
podria haberse alcanzado sin el empleo de catalizadores. Inicialmente, la
primera generacioén de catalizadores empleados por BASF, ICl y Ruhrchemie
implicaba el uso de carbonilo de cobalto, Co2(CO)s, como pre-catalizador, el
cual tras reducirse daba lugar a la especie a activa, HCo(CO)s, siguiendo el
mecanismo de Heck-Breslow!4. Esta generacion de catalizadores de Co
presentaba alta actividad, pero a su vez claros inconvenientes que incluian
una baja selectividad debido a la isomerizacion de la olefina y a las
condiciones severas de reaccidon (200-300 bar)? necesarias para estabilizar la

especie activa.

En principio, estas condiciones de reaccidn tan drasticas complicaban
el disefio técnico del sistema de reaccién y dificultaban el reciclado del
catalizador. Asi pues, con objeto de reducir la presidn y evitar a su vez la
descomposicion de la especie activa a Co metalico un grupo perteneciente a
Shell estudié la modificacion del catalizador con tributilfosfinas'>. Se
comprobd que la adicidn de este nuevo ligando estabilizaba el enlace Co-CO
permitiendo hidroformilar a presiones mas reducidas (entre 50 y 100 bar)
dando lugar una segunda generacidn de catalizadores que se sigue usando

en la actualidad como parte del proceso SHOP de Shell*®,
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La tercera generacién de catalizadores llegd de la mano de Wilkinson
en 1965 tras observar que la modificacién de Rh con trifenilfosfinas permitia
llevar a cabo la reaccidon de hidroformilacion en condiciones mas suaves
obteniéndose mejor quimio- y regioselectividad'”!8, A raiz de este
descubrimiento el uso de sistemas cataliticos basados en Rh se popularizé,
y acelerd su desarrollo, el cual culminé a mediados de 1970 con el disefio de
un nuevo proceso de baja presién (LPO, Low Pressure Oxo-process) por
Union Carbide y Celanese. Este proceso empleaba un catalizador de
hidrogenocarbonilrodio modificado con trifenilfosfinas, HRh(CO)s-PPhs el
cual permitia llevar a cabo la reaccién a una presién notablemente mas baja
(entre 15 y 20 bar), manteniendo la selectividad caracteristica de los

catalizadores de Rh modificados con fosfinas.

Sin embargo, el gran problema de estos catalizadores radica en el
precio del Rh, un metal extremadamente caro con un precio cercano a los
598 €/g* lo cual limita su aplicacién a condiciones experimentales donde el
catalizador pueda ser separado y reciclado facilmente bajo condiciones

suaves que no favorezcan su descomposicion.

Efectivamente, Wiese y Obst estimaron que una pérdida hipotética
de 1 ppm de Rh en una planta estandar con una produccién de 400 kt/afo
conllevaria una pérdida econémica superior a 16 millones de euros anuales®.
Con el fin de evitar este problema surge una cuarta generacién de
catalizadores basada en el concepto de Kuntz de emplear un complejo de Rh

con ligandos trifenilfosfina trisulfonada, TPPTS, que lo hacen soluble en
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agua®®. Esta ultima generacidon de catalizadores dio lugar al proceso de
Ruhrchemie y Rhone-Paulenc el cual mediante el empleo de un sistema
bifasico limita la pérdida de catalizador durante la separacién del producto.
Desafortunadamente, su uso sigue estando limitado a olefinas ligeras

debido a problemas de solubilidad de las olefinas mds pesadas en el agua.

Tal como se desprende de estos datos, es evidente que se han hecho
grandes esfuerzos para conseguir catalizadores de Rh capaces de sustituir a
sus homoélogos de Co mucho menos activos. No obstante, debido al precio
del Rh, a su aplicacién limitada a olefinas de cadena corta en sistemas
bifdsicos y a la dificultad de separar y estabilizar los catalizadores cuando se
emplean sustratos olefinicos de mayor longitud de cadena en el proceso
LPO, todavia hoy una parte importante de los procesos de hidroformilacion
a nivel mundial (mas de 3 millones de toneladas al afio) se siguen
produciendo mediante catalizadores de Co, mucho menos activos, de

primera y segunda generacion.

Por otra parte, a pesar del desarrollo de nuevos ligandos de tipo
fosfito??2 0 mas recientemente los basados en compuestos nitrogenados
(fosforamiditas) con capacidad para coordinar con Rh?3, la actividad
catalitica de estos complejos resulta todavia insuficiente para compensar la
creciente complejidad y coste de las etapas de sintesis requeridas para su
obtencién. De hecho, el escalado de ligandos organicos complejos mediante
etapas de sintesis que requieren condiciones anaerdbicas, anhidras o ambas

con rendimientos moderados entra en conflicto con los requisitos de la
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industria donde se demandan sintesis cortas, facilmente escalables y con
altos rendimientos ya que las plantas de hidroformilaciéon producen a una

escala de miles de toneladas al ano.

Esto ha tenido como consecuencia un estancamiento en la
transferencia 1+D a procesos industriales que explica el hecho de que se

sigan empleando procesos disefiados hace mas de 30 ainos (figura 4.1).

Sin aplicacidn industrial

7’
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Figura 4.1. Evolucidon del desarrollo de los ligandos organicos mas relevantes
para los catalizadores homogéneos empleados en la reaccién de hidroformilacién.

Por todo ello, el desarrollo de catalizadores con metales alternativos,
mas baratos, que permitan prescindir de ligandos organicos y co-aditivos
mejoraria la sostenibilidad y la economia del proceso, al reducir los costes
de operacién lo cual mejoraria su aplicabilidad a escala industrial. En este
contexto, el uso de Ru soportado sobre quitosan-silica, catalizador
propuesto en nuestra investigacion, donde el quitosan y la silica son

materiales con alta disponibilidad, biodegradables, no téxicos y baratos,
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siendo su sintesis facilmente escalable se plantea como una interesante
alternativa. El quitosan es un biopolimero natural que contiene nitrogeno??.
La cadena polimérica estd compuesta por unidades de B-(1-4) D-

glucosamina y N-acetil-D glucosamina (figura 4.2).

CH;

—

NH

OH
NH,
a0 0 HO &w
NH;,
OH

Figura 4.2. Estructura parcialmente deacetilada del quitosdn donde se
observan los monémeros amino y amido.

Aunque la actividad del Ru es inferior a la del Co cuando la
hidroformilacion tiene lugar en ausencia de ligandos?>, el empleo de Ru es
una alternativa prometedora?® especialmente cuando sus propiedades
electrénicas son modificadas con ligandos nitrogenados tal como se ha
reportado en trabajos previos?’~2°. En base a estos precedentes en este
trabajo se ha planteado el disefio de un catalizador hibrido organico-
inorganico donde los grupos amino de un biopolimero de origen animal,
guitosan, actuarian como ligandos nitrogenados con efecto promotor vy
estabilizador del Ru, mientras que un material inorganico de elevada area

superficial (i.e. SiO2), actuando como soporte, aumentaria la dispersiéon de
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los puntos de anclaje (grupos amino del quitosan) y permitiria aumentar la
vida util del catalizador al facilitar la recuperacién del medio de reaccién y

su posterior re-uso.

Asi pues, el objetivo de este capitulo ha sido llevar a cabo la sintesis
de este catalizador hibrido basado en Ru y demostrar su capacidad para
actuar como catalizador en la reaccién de hidroformilacion de alquenos. En
este caso también se ha estudiado la influencia de diferentes precursores de
Ru en la actividad catalitica, asi como su interaccion con el soporte con

objeto de identificar el centro activo.

4.2. Discusion de los resultados

Para llevar a cabo las pruebas cataliticas preliminares se escogio 1-
hexeno como sustrato modelo ya que es la primera olefina que no puede ser
hidroformilada con catalizadores basados en Rh a escala industrial. Esto es
debido a que el heptanal presenta un punto de ebullicidn demasiado
elevado lo cual produce la descomposiciéon de los catalizadores de Rh
empleados en el proceso LPO, Low Pressure Oxo-process, durante el proceso
de separacién del catalizador y, a su vez, presenta una solubilidad en agua
muy reducida haciéndolo inelegible para el proceso bifasico. Los posibles
productos que se pueden obtener de la reaccién de hidroformilacion de 1-

hexeno se muestran en el esquema 4.1.
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AN
HsC
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H, H, H,
CHs
/\/\/CHa N /\/\_’_,,rCHa N —
H, P S HsC X <
CH3
1-hexeno 2-hexeno 3-hexeno
CO+H, CO+H, CO+H, CO+H, CO+H,
0—
SN CH o7 CHs
o~
CHs HC CH3
Heptanal 2-metilhexanal 2-etilpentanal
HZ H2 HZ
CH; H
PN HO/\(\/\/
HO
CHs H;C CHs
Heptanol 2-metilhexanol 2-etilpentanol

Esquema 4.1. Posibles productos de la reaccion de hidroformilacién de 1-
hexeno.
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4.2.1. Catalisis homogénea usando sales de Ru

Se decidid realizar las pruebas iniciales con dos catalizadores,
Rus3(CO)12 (abcr) y Ru(acac)s (Sigma-Aldrich), en ausencia de ligandos
organicos y variando la cantidad de Ru. Los resultados se resumen en la tabla

4.1.

Tabla 4.1. Hidroformilacién de 1-hexeno empleando diferentes catalizadores
de ruteniol

Ru i
e~ o e HEMJCHB N T L I o/’l\l/\/\o—g
2 '_'| H.rCHZ
Heptanal 2-metilhexanal
(1) (2)
” Cat T %Ru c R Sy TONE  TOF!f
] (h) (mol) (%) (%) (%) () (h)
1  Rus(CO)12 7 0,40 98 9 50 55 13
2 Rus(CO)12 7 0,04 96 30 50 203 287

3  Rus(CO) 24 0,004 90 12 67 1449 613

4  Ru(acac)s 24 0,004 65 12 67 2621 636

[a] Condiciones de reaccion: 2 mL NMP, 3,2 mmol de 1-hexeno, 0,95 mmol de
ciclohexano (patrén interno), 40 bar syngas CO:Hz - 1:1, 175 °C, 750 r.p.m., 7 h. [b]
Tiempo de reaccion, [c] Conversion (C) y rendimiento (R) determinados mediante
cromatografia de gases; [d] Selectividad a 1-heptanal calculada como (mmol de n-
heptanal) x (mmol de n-heptanal + mmol de iso heptanal)®x 100; [e] TON calculado
como (mmol de n-heptanal formado totales) x (mmol de Ru) %; [f] TOF calculado
como (mmol de heptanal formado por hora) x (mmol de Ru)™.

Tal como puede apreciarse en la tabla 4.1 a medida que la relacién

Ru:1-hexeno disminuye, aumenta la actividad catalitica por centro activo en
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el caso del catalizador Ru3(CO)12. Desafortunadamente, esta mejora en la
actividad catalitica no tiene efectos notables en la quimio- vy
regioselectividad (entrada 1-3, tabla 4.1). Paralelamente se llevaron a cabo
pruebas cataliticas con Ru(acac)s (entrada 4, tabla 4.1) empleando la mejor

relacion Ru:sustrato determinada en el caso del cluster Rus(CO)i2.

Curiosamente, el Ru(acac)s resultd ser mas estable en estas mismas
condiciones de reaccidn, lo cual pudo traducirse en un mayor TON, aunque
los valores de TOF fueron similares para ambos compuestos. Si se
representan los datos de TOF vy regioselectividad obtenidos con el
catalizador Ru3(CO)12 en funcion de las diferentes relaciones Ru:1-hexeno se

obtiene la curva que se muestra en la figura 4.3.

700

600 -
500

400 4 b

TOF (h)

300

200

100

0 T T T T T T T T T
0,0 01 0,2 03 0,4

Ru (% mol)

Figura 4.3. Parametros cinéticos obtenidos con el catalizador Rus(CO)1; en la
reaccién de hidroformilacién de 1-hexeno empleando diferentes relaciones Ru:1-
hexeno: (a) TOF (b) selectividad a n-heptanal.
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A partir de la figura 4.3 puede deducirse que a medida que
disminuye la relacidon Ru:1-hexeno aumenta exponencialmente la actividad
catalitica. Este tipo de comportamiento podria indicar que, en estas
condiciones de reaccién tan enérgicas, la sinterizacion de las especies de Ru
podria tener lugar facilmente lo cual se veria aun mas favorecido al

aumentar la cantidad de Ru en el reactor.

Este razonamiento permitiria explicar el comportamiento observado
cuando se emplea el catalizador Ru(acac); (entrada 4, tabla 4.1). Es
importante indicar que al contrario a lo que sucede con Rusz(CO)i2, la
estabilizacién que experimenta el Ru coordinado al O mediante un ligando
bidentado como el acetil acetonato (acac) se ve reflejada en una menor
tendencia por parte del Ru(acac); a formar agregados metalicos y, en
consecuencia, se obtienen valores de TON mas altos que los obtenidos con

el homdélogo carbonilado Ruz(CO)1..

4.2.2. Sintesis, caracterizacion y actividad catalitica de RuCl;/Ch@SiO>

empleando RuCls-3H.0 como precursor

La estabilizacidon de las especies metalicas en condiciones de reaccion
es clave para obtener una mayor actividad catalitica. En base a ello se decidié
emplear un método de estabilizacién previamente aplicado en nuestro
grupo3® consistente en el empleo de un sistema hibrido formado por

quitosan-silica.
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Este soporte tendra una doble funcién, en primer lugar, estabilizar
las especies de Ru y, en segundo, modificar las propiedades electrdnicas del
centro metdlico actuando como un ligando orgdnico a través de sus grupos
amino superficiales. Para ello fue necesario elegir el precursor metalico

adecuado.

En este sentido, a pesar de que el ligando bidentado (acac) mostré
un comportamiento catalitico superior, la estabilidad del mismo lo hace
inadecuado para el intercambio en las condiciones de sintesis estudiadas ya
gue requiere temperaturas mas severas (>110 °C) para poder anclarlo al
soporte. Esto resulta en la aglomeracion de las especies metdlicas,
disminuyendo su actividad. El segundo precursor considerado fue el
dodecarbonil trirutenio, Rusz(CO)12. Sin embargo, la insolubilidad de este
cluster en alcoholes de cadena corta hizo que fuera descartado a la hora de
aplicar este método de sintesis que aprovecha el efecto reductor suave del
alcohol para llevar a cabo el anclaje del Ru. Por estos motivos, se eligié
realizar el tratamiento empleando RuCl3:3H;O en etanol. Asi pues, se
prepararon una serie de catalizadores partiendo de RuCl; y el soporte
hibrido quitosan-silica (Ch@SiO;) variando la carga metalica entre 0,1% vy
2,5% en peso siguiendo el método descrito en el punto 4.4.1.2 del
procedimiento experimental. La cantidad de material depositado se midié

mediante ICP-AES (tabla 4.2)
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Tabla 4.2. Valores de Ru medidos por ICP-AES para los catalizadores
RuCls3/Ch@SiO,

Ru

# Catalizador
(% peso)

1  0,1%RuCls/Ch@SiO, 0,11
2 0,2%RuCl3/Ch@SiO; 0,23
3 0,4%RuCl3/Ch@SiO; 0,39
4  1,0%RuCls/Ch@SiO, 0,97
5  2,5%RuCls/Ch@SiO; 2,43

En la bibliografia ha sido descrita la capacidad que tienen los ligandos
organicos para modificar las propiedades cataliticas del rutenio3%32. Estos
estudios han demostrado que los ligandos con capacidad para donar
electrones?3, en particular ligandos que contienen nitrégeno343> aumentan
la estabilidad, actividad y regioselectividad de los catalizadores en la
reaccion de hidroformilacion. Con estos precedentes, se realizaron estudios
de espectroscopia Raman para determinar la posible existencia de una
interacciéon Ru-N en dos de los catalizadores preparados, uno de carga baja
(0,2%RuCl3/Ch@Si0;) y, otro de carga alta (1,0%RuCls/Ch@SiO;). Los

espectros obtenidos se presentan en la figura 4.4.
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Quitosan
RuCl,3H,0
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Figura 4.4. Espectros Raman de los catalizadores hibridos 0,2%RuCls/Ch@SiO,,
1,0%RuCls/Ch@SiO.y la sal de Ru de partida RuCls-:3H,0.

Tal como se aprecia en la figura, se observa una primera banda a bajo
numero de onda, 310 cm™, que podria provenir de la existencia de trazas de
RuCl3.3H,0. A mayor numero de onda, 710-730 cm™, se aprecia una banda
asociada a enlaces de tipo Ru-N confirmando la interaccién estabilizante del
rutenio con los grupos amino. Determinada la existencia de enlaces Ru-N,
los catalizadores se ensayaron en la reaccidon de hidroformilacion de 1-

hexeno. Los resultados cataliticos se recogen en la tabla 4.3.
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Tabla 4.3. Resumen de los datos cataliticos obtenidos en la reaccion de
hidroformilacion de 1-hexeno con el catalizador RuCls/Ch@SiO; variando la carga
de Ru®

HQCN\"/O_b m %C/\/\/U—h +

Ru

H

H

TR e R L I o}\(\/‘c&
1

H A
Heptanal 2-metilhexanal
(1) ()

# Catalizador (EZ; (F::) Sl(/;;[c} TC:I\)I : T((;FI[;]
1 Ch@siO; - - - - -

2 0,1%RuCls/Ch@SiO; 26,6 5,6 95 1243 361

3 0,2%RuCl3/Ch@SiO0; 3,2 19,0 97 2267 290

4 0,4%RuCls/Ch@SiO; 469 20,7 93 1102 163

5 1,0%RuCls/Ch@SiO; 66,0 154 86 289 59

6 2,5%RuCls/Ch@SiO> 96,5 46,0 62 313 81

[a] Condiciones de reaccién: 2 mL NMP, 14 mg de catalizador, 3,2 mmol de 1-
hexeno, 0,95 mmol de ciclohexano (patrén interno), 40 bar syngas CO:H; - 1:1,
175 °C, 750 r.p.m., 7 h. [b] Conversion(C) y rendimiento (R) determinados
mediante cromatografia de gases. [c] Selectividad a 1-heptanal calculada como
(mmol de n-heptanal) x (mmol de n-heptanal + mmol de iso heptanal)®x 100. [d]
TON calculado como (mmol de n-heptanal formado totales) x (mmol de Ru
soportado) %; [e] TOF calculado como (mmol de heptanal formado por hora) x
(mmol de Ru soportado) L.

A partir de los datos de la tabla 4.3, se observd que el soporte

quitosan-silica, Ch@SiO,, era inactivo en las condiciones de reaccién

(entrada 1, tabla 4.3). Por otra parte, si se representa el TOF y la selectividad

a n-heptanal con respecto al porcentaje en peso de Ru (figura 4.5), se aprecia
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como todos los catalizadores preparados con cargas inferiores al 1% en peso
en Ru presentan una regioselectividad muy superior a la de los catalizadores

homogéneos (67%) expuestos en la tabla 4.1.

400

300 +

200 +

TOF (h?)

100 ~

T ~ T T - T T "~ T T T T 1
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50

Ru (% peso)

Figura 4.5. TOF (negro) y selectividad a n-heptanal (naranja) para los catalizadores
Ru/Ch@SiO, con distinto contenido de Ru

De forma similar a como ocurria con los catalizadores homogéneos,
un aumento de la cantidad de Ru soportado dio lugar a una notable
disminucion de los parametros cataliticos (tablas 4.1 y 4.2). A partir de la
figura 4.5 se desprende que el catalizador 0,2%RuCl3/Ch@SiO;, muestra el
mejor compromiso entre regioselectividad, 97% (entrada 3, tabla 4.2), y
actividad con un TOF ligeramente inferior al obtenido con 0,1% Ru (entradas

1-2, tabla 4.2).
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Con el fin de determinar si la variacion de la actividad catalitica con
la carga metalica de Ru del catalizador se debia a cambios en la morfologia
de la particula, se estudié el tamano de particula mediante microscopia
electrénica de transmisidn. Se realizd un estudio comparativo entre la
muestra de 0,2% y 1,0% de Ru a fin de obtener la distribucién del tamaiio de
particulas. En el caso del catalizador de baja carga (0,2%, figura 4.6) el
tamaiio de las particulas observadas, inferior al tamano de la sonda de
electrones de 1 nm, dificulté su deteccidén necesitando el empleo de modo
de transmisién en campo claro para observar las de mayor tamafio (figura
4.6.D). En consecuencia, el nimero de particulas que se consiguié medir fue

bajo.
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Figura 4.6. Imagenes representativas en modo de transmision en campo claro
(TEM-BF, Transmision Electron Microscopy-Bright Field) del catalizador
0,2%RuCl3/Ch@SiO..

En cambio, el catalizador de mayor carga, 1,0% RuCl3/Ch@SiO, se
pudo medir facilmente en campo oscuro empleando el detector anular de

alto angulo (HAADF). Las micrografias se muestran en la figura 4.7.
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Figura 4.7. Imagenes representativas HAADF-STEM para el catalizador 1% Ru
a diferentes magnificaciones (A, B, C) y su distribucién de tamafio de particula

(D).

En la figura 4.7 se puede distinguir claramente el tamafio y la
dispersion de las particulas del catalizador al 1,0 % Ru al contrario que

ocurria con su homdlogo al 0,2% Ru (figura 4.6).
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Comparando ambas figuras se puede apreciar como el tamafio
de particula de los dos catalizadores difiere notablemente: En el caso
del catalizador 0,2%RuCls/Ch@SiO; se obtuvo un tamafio promedio de
0,5 = 0,3 nm. En contraposicion, el catalizador 1,0%RuClz/Ch@SiO;
presentd particulas de mayor tamafo, 1,1 nm de media. Estos
resultados sugieren que las especies de tamafio sub-nanométrico

podrian ser la clave de la actividad del catalizador.

Para corroborar lo observado mediante TEM, se midid la
absorbancia de los sélidos preparados con diferente carga de Ru en la
zona UV-Vis, desde 200 a 800 nm, mediante el método de reflectancia

difusa (figura 4.8).
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Figura 4.8. Espectro de UV-VIS en modo de reflectancia difusa para los
catalizadores RuCls/Ch@SiO, preparados con distintas cargas de Ru.
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La inexistencia de la banda a 370 nm asociada a la transferencia de
carga entre Ru3*y CI" es indicativo de la ausencia de cloruros en los sélidos.
Como se puede observar en la figura 4.8, los espectros se pueden clasificar
en tres grupos en funcién de la carga de Ru: 1) Los catalizadores con cargas
inferiores al 0,2% de Ru muestran una Unica banda con un maximo de
absorcion cercano alos 350 nm que podria asociarse a transiciones d-d del
Ru36. 2) para cargas de Ru por encima del 0,4% aparece una nueva banda
con un maximo de absorcion en torno a 450 nm que en complejos que
contienen enlaces Ru-N se relaciona a la transferencia de carga m-n™ metal-
ligando3’3% y, 3) cuando la cantidad de Ru supera al 1 % se aprecia la
formacion de dos bandas entre 550 y 650 nm lo cual indica la formacion de

nanoparticulas de rutenio®.

Finalmente, teniendo en cuenta que las especies metdlicas bajo
condiciones de reaccién tienden a carbonilarse dando lugar a los carbonilos

4144 nudiendo actuar estos como las especies

metalicos correspondientes
activas, y puesto que estas especies son solubles en el disolvente, N-metil
pirrolidona, se determind si la actividad observada en nuestros catalizadores
estaba causada por la lixiviacién de especies de rutenio desde el soporte.
Para ello se realizd una filtracién en caliente. Este método consiste en
separar el catalizador del medio de reaccion durante su fase mas activa y

continuar la reaccion en ausencia del mismo. El resultado catalitico obtenido

tras este test se muestra en la figura 4.9.

161



Discusion de los resultados

—=—0,2% RuCl,/Ch@si0,
20 + Liquido filtrado
= 15
c
©
)
=8 ]
[
<
O 10 -
=]
c
Q
£ ]
=
o °-
o
/
0 - —

—— 1 "~ 1 1 1 1 "~ T "~ T "~ T 1T "1
o0 o05 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tiempo (h)

Figura 4.9. Test de filtracion en caliente para el catalizador 0,2%RuCl;/Ch@SiO,

Tal como se desprende de la figura 4.9, una vez separado el
catalizador por filtracion en caliente la fase liquida no registré actividad
catalitica. Este resultado indicaba claramente que o bien no se producia la
lixiviacidn de especies de Ru desde el soporte a la fase liquida o bien que las

especies metdlicas lixiviadas no eran activas en la reaccion.

Para descartar uno de estos dos supuestos, se analizd el contenido
en Ru del catalizador mediante espectroscopia atémica de absorcién, ICP-
AES, tras una digestion acida del catalizador una vez completada la reaccién

(tabla 4.4).
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Tabla 4.4. Resultados de ICP-AES para el catalizador 0,2%RuCl;/Ch@SiO, antes y

después de reaccion.

Ru
# Catalizador
(% peso)
1 0,2%RuCls/Ch@SiO, (antes de reaccion) 0,23
2 0,2%RuCl3/Ch@SiO, (después de reaccion) 0,18

Estos analisis revelaron la existencia de una ligera pérdida de carga

metadlica después de reaccién

Para determinar la re-usabilidad del sdélido, el catalizador
0,2%RuCl3/Ch@SiO, fue sometido a un segundo ciclo catalitico.
Desafortunadamente, se observé la completa pérdida de actividad del
catalizador. Puesto que la lixiviacién de las especies metdlicas no tenia lugar,

se consideraron dos posibles causas de desactivacién:

1) El bloqueo de centros activos debido a la adsorcion de algunos de los

compuestos organicos involucrados en la reaccién.

2) Partiendo de que la actividad catalitica en los catalizadores
estudiados disminuye al aumentar el tamafio de particula, la posible
agregacién de las particulas subnanométricas hacia estructuras mas
estables, de mayor tamafio, en condiciones de reaccién® podria ser la causa

de la pérdida de actividad catalitica.
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En primer lugar, para descartar que la desactivacion se debiera a los
compuestos adsorbidos se realizé un analisis UV-VIS en modo de reflectancia
difusa del catalizador 0,2%RuCls/Ch@SiO; antes y después de reaccidn con
objeto de identificar especies adsorbidas. Para ello el sélido antes de
reaccion se dispersd en dos disoluciones diferentes que contenian 1-
heptanal y NMP para forzar la adsorcion de estos compuestos en su
superficie y comparar los espectros resultantes con el catalizador después

de reacciodn (figura 4.10).

Absorbancia (u.a.)

Antes de reaccion
Despues de reaccion
Heptanal

— NMP

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 4.10. UV-Vis en modo reflectancia difusa para los sdlidos,
0,2%RuCl;/Ch@Si0,, antes y después de reaccion.

En la figura 4.10 se observa claramente una banda a 235 nm en el

catalizador usado atribuible a la presencia de heptanal adsorbido en su
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superficie. Curiosamente, el catalizador usado muestra una nueva banda a
294 nm con elevada absorbancia hasta los 500 nm. Esto ultimo podria

deberse a la aglomeracion de las particulas de Ru.

Con objeto de confirmar este resultado y descartar definitivamente
el NMP como adsorbato, se compard el espectro FTIR del material usado con

el del heptanal, N-metil pirrolidona (NMP) y el quitosan (figura 4.11)

6 r r
I I RuCl,/Ch@SiO, usado
‘ Quitosan
5 Heptanal
§ —— NMP
—_ L1728 2922 T
© 4 |~ T 2953 -
3 2855
© N
‘O ; AT N— -
c ] I
© !
0 |
= i
§ 2+ N-H c-0 Do ]
2 L0 el on
I ‘ i I i = I

800 1600 2400 3200 4000

Ndmero de onda (cm™)

Figura 4.11. Espectro de infrarrojo del catalizador usado comparado con quitosan,
heptanal y NMP.
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Los espectros incluidos en la figura 4.11 confirman los resultados
obtenidos por UV-VIS sefialando la absorcién del 1-heptanal como

adsorbato

Con objeto de cuantificar la cantidad de materia orgdnica adsorbida
se realizd un analisis termogravimétrico de los materiales antes y después

de reaccién en atmdsfera de Ny(figura 4.12).

A B
100 4 Antes de reaccion 6
Después de reaccionl] 1
95 - =4
£
=~
g Lot *( ! TARCIN 0 g %
© . ~ -
3 90 § §
= a &
[
i< 3
()
85 =3
o
e 4 -2
80 285
T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.12. Analisis termogravimétrico (A) y calorimetria diferencial de barrido
(DSC, Differential Scanning Calorimetry) (B) para el 0,2%Ru/Ch@SiO, antes (negro)
y después (naranja) de reaccion.

A partir de la figura 4.12.A se puede comprobar como el catalizador
tras la reaccion presenta una masa superior, aproximadamente un 1,5% mas

gue el de antes de reaccidn. Ademas, se aprecia como la mayor velocidad de
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pérdida de masa ocurre a una temperatura mas alta (302 °C) después de
reaccion lo cual estd relacionado con el comportamiento térmico
marcadamente distinto observado en los dos materiales (figura 4.12.B). En
concreto, el catalizador antes de reaccién presenta un comportamiento
exotérmico como resultado de la descomposicion del quitosdn que
contrasta con la conducta endotérmica del catalizador después de reaccion
gue podria asociarse a la desorcidn o a reacciones secundarias debidas al

heptanal adsorbido.

A fin de eliminar el 1-heptanal de la superficie del catalizador tras el
primer uso, se realizaron varias extracciones empleando el método Soxhlet
con CHyCl, como disolvente. El analisis del disolvente tras el proceso de
extraccion mediante cromatografia de gases reveld la presencia de 1-
heptanal. Puesto que el aldehido se forma sobre el centro activo, la
deteccion de 1-heptanal tras el lavado y la extraccidon Soxhlet indicaria que
este se encuentra fuertemente anclado al centro metalico dificultando la
desorcion del mismo y, por tanto, bloqueando los centros de Ru lo cual

explicaria la imposibilidad de regenerar el catalizador tras su uso.

Aunque se intentd estudiar el catalizador usado mediante TEM, la
baja carga metadlica superficial de los sélidos unido a la materia organica

adsorbida imposibilité obtener imagenes utiles.

Una vez determinado que las particulas mas activas debian tener

muy probablemente un tamano subnanométrico, que las especies metalicas
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de Ru se encontraban estabilizadas mediante enlaces Ru-N y que en
condiciones de reaccién podria tener lugar la aglomeraciéon de las especies
de Ru inicialmente depositadas hacia especies de Ru de mayor tamafio,
menos activas, se decidié cambiar la sal de Ru de partida RuClz-3H;0 por un
compuesto carbonilado de Ru comercial Rus(CO)12 y modificar de esta forma

el procedimiento de sintesis.

4.2.3. Sintesis, caracterizacidon y actividad catalitica de Ru/Ch@SiO:

empleando Ru3(CO)12 como precursor

Puesto que, como se ha mencionado en la introduccién, la fuerza
impulsora de la aglomeracién de las particulas se puede explicar mediante
el fendomeno de maduraciéon de Ostwald que estd favorecido por tener
diferentes tamanos de particula, se considerd que la disposicién de un
cluster de atomicidad controlada como Ru3(CO)12 y su estabilizacién
mediante los grupos amino del quitosan, resultaria en una distribucién de
tamarfios de particulas homogéneo y permitiendo obtener clisteres de Ru
estables bajo condiciones de reaccién. Con este propdsito, teniendo en
cuenta el inconveniente mencionado en el apartado anterior a la hora de
usar esta sal como precursor del Ru, se modificd el método de sintesis para
realizar la incorporacién del cluster empleando n-alcanos como disolvente
en lugar de alcoholes dada su insolubilidad en ellos. Para estudiar el efecto
de latemperatura en la incorporacion del precursor se eligieron una serie de
n-alcanos con temperaturas crecientes de ebulliciéon: n-pentano (36,1 °C), n-

hexano (69 °C) y n-decano (174,1 °C). El empleo de la carga de 0,5% frente a
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la anterior a 0,2% se deriva de problemas de precisién asociados a las
pesadas en el interior de la caja seca donde se almacenaba el Ruz(CO)12 para
evitar su descomposicion. Las condiciones de sintesis se detallan en el
apartado 4.4.1.3 del procedimiento experimental. Los catalizadores asi
obtenidos se denominan 0,5%Ru3CO12/Ch@SiO,, preparado en pentano,
0,5%Ru3C0O12/Ch@SiO2-H, en hexano, y, 0,5%Ru3CO1/Ch@SiO2-D, en
decano. Los resultados cataliticos obtenidos con estos catalizadores se

recogen en la tabla 4.3.

Tabla 4.3. Datos cataliticos obtenidos en la hidroformilacién de 1-hexeno con
0,5%Ru3C0O1,/Ch@Si0, empleando diferentes n-alcanos para llevar a cabo la
deposicién de RusCO1, sobre el soporte Ch@Si0,?!

H

H
Ru |
- . R Ve, )\(\/\
Hzc,/"\/\/CHE o ’_bc/\\/\/(}h ’_bc,f\,’\,.rc"b o i s o . CHy
2 H o
Heptanal 2-metilhexanal

1) ()

clbl y [b] 51/1+2[c} TON!! TOF!le!
(%) (%) (%) () (h?)

1 0,5%Ru3C0;1,/Ch@SiO: 78 42 97 3184 553

# Catalizador

2 0,5%Ru3CO1,/Ch@SiO>-H 54 30 93 652 95

3 0,5%Ru3C0O1,/Ch@SiO2-D 30 20 91 448 89

[a] Condiciones de reaccion: 2 mL NMP, 14 mg de catalizador, 3,2 mmol de 1-hexeno,
0,95 mmol de ciclohexano (patrén interno), 40 bar syngas CO:H2 - 1:1, 175 °C, 750
r.p.m., 7 h. [b] Conversion (C) y rendimiento (Y) determinados mediante
cromatografia de gases. [c] Selectividad a 1-heptanal calculada como (mmol de n-
heptanal) x (mmol de n-heptanal + mmol de iso heptanal)™x 100. [d] TON calculado
como (mmol de n-heptanal formado totales) x (mmol de Ru soportado) *; [e] TOF
calculado como (mmol de heptanal formado por hora) x (mmol de Ru soportado) .
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A partir de los resultados incluidos en la tabla 4.3 puede deducirse
gue al aumentar la temperatura a la cual se incorpora el clister la actividad
del catalizador disminuye sensiblemente, aunque mantiene una regio-
selectividad elevada en todos los casos. Ademads, tal como se esperaba, los
mejores resultados de actividad catalitica se obtuvieron al incorporar
directamente el cluster RusCO1; a baja temperatura, en pentano (entrada 1,

tabla 4.3).

Con objeto de explicar la menor actividad catalitica de los
catalizadores preparados a mayor temperatura, se estudid el catalizador
mediante espectroscopia UV-Vis para determinar si la estructura del cltster

se veia modificada al aumentar la temperatura.

— Ch-SiO,
Pentano
Hexano
Decano

Absorbancia (u.a.)

2

Ru,(CO),, >°

T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4.13. Espectros en la region UV-Vis en modo de reflectancia difusa para el
soporte de quitosan-silica (a) y los catalizadores 0,5%Rus(CO)1/Ch@SiO;
preparados en pentano, (b), hexano, (c), y decano, (d).
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Se puede observar en la figura 4.12 como al aumentar la temperatura
de incorporacion del Ru, las bandas asociadas al Rus3(CO)12 a 238 y 392 nm
disminuyen de intensidad, llegando a desaparecer para el catalizador
preparado en decano lo cual podria ser indicativo de una decarbonilacion
del precursor de rutenio resultando en la formacién de aglomerados de

mayor tamafio con menor actividad catalitica.

Llegados a este punto, es interesante comparar los mejores
resultados cataliticos de los materiales soportados obtenidos hasta el

momento con respecto a los homogéneos (tabla 4.4).
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Tabla 4.4. Comparacién de los datos cataliticos obtenidos durante la
hidroformilacidon de 1-hexeno empleando catalizadores de Ru heterogéneos y
homogéneos!?

H

H
Ru |
- . R Ve, )\(\/\
'_bc,/"\/\/(}h eyt ?-bC/W&h H3CWH3 o | s o T CHy
2 H o
Heptanal 2-metilhexanal

1) ()

(o REI Sy TONE  TOF!

# Catalizador (%) (%) (%) ) (h)
1 Ru3(CO)1,!" 96 30 50 203 287
2 Ru3(CO)1,®! 90 12 67 1449 613
3 Ru(acac);'® 65 12 67 2621 636
4 0,2%RuCls/Ch@Si0; 31 20 97 2267 290
5  0,5%Ru3CO1,/Ch@SiO; 77 53 98 3184 554

[a] Condiciones de reaccién: 2 mL NMP, 14 mg de catalizador, 3,2 mmol de 1-
hexeno, 0,95 mmol de ciclohexano (patrdén interno), 40 bar syngas CO:H, - 1:1, 175
°C, 750 r.p.m., 7 h. [b] Conversién (C) y rendimiento (R) determinados mediante
cromatografia de gases. [c] Selectividad a 1-heptanal calculada como (mmol de n-
heptanal) x (mmol de n-heptanal + mmol de iso heptanal)™®x 100. [d] TON calculado
como (mmol de n-heptanal formado totales) x (mmol de Ru) *; [e] TOF calculado
como (mmol de heptanal formado por hora) x (mmol de Ru) "%.[f] %mol Ru = 0,04
[g] %mol Ru= 0,004, tiempo de reaccién 24 h.

En primer lugar, se observé como la deposicidn de las especies de Ru
sobre el soporte hibrido quitosan-silica (Ch@SiO,) (entradas 4y 5, tabla 4.4)
tenian un efecto positivo en todos los parametros cataliticos. De hecho, la
capacidad hidrogenante de las especies de Ru se vio drasticamente reducida

limitando las reacciones secundarias a la isomerizacion de 1- a 2-hexeno.
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Como consecuencia de ello la selectividad hacia la obtencion de aldehido

aumento hasta un 71% (entradas 4 y 5, tabla 4.4).

Comparando la actividad por centro activo, se obtuvo que el
catalizador preparado con el precursor RuCls presentaba unos resultados
cataliticos sensiblemente menores al preparado con RuszCOi2; como

precursor (entradas 4y 5, tabla 4.4).

Ademas, en el caso de 0,5%Ru3zCO12/Ch@SiO, se obtuvo un TON
superior al correspondiente catalizador homogéneo con un TOF ligeramente
inferior (entradas 1 y 5, tabla 4.4). Esto indica que el soporte estabiliza las
especies activas de Ru al reducir el proceso de sinterizacidon observado en
condiciones homogéneas. Esto ya se demostrd y discutido en el apartado
anterior y esta asociado a la presencia de grupos amino en el quitosan,

favoreciendo la interaccion con las especies de rutenio.

Por otra parte, los catalizadores sélidos 0,5%RusCO12/Ch@SiO; vy
0,2%RuCl3/Ch@SiO, favorecen la regioselectividad al producto lineal con

respecto al resto de los catalizadores homogéneos estudiados (entradas 1-

5, tabla 4.4)
4.2.4. Estudio del efecto sinérgico entre Ru y el soporte Ch@SiO>

Tras demostrar el notable efecto en los parametros cataliticos del

material compuesto Ch@SiO,, de entre todos los catalizadores probados se
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eligié el catalizador preparado en pentano ya que presentd el mejor

rendimiento catalitico, para realizar un estudio acerca de su reusabilidad.

Para ello se llevd a cabo un filtrado en caliente tras 1 hora de
reaccién, que es cuando el catalizador presenta su maxima velocidad de
reaccion (figura 4.14). En este punto se separd el material sélido del liquido
de reaccion y se siguid la evolucion de la reaccion en este liquido filtrado por
cromatografia de gases (detector FID), teniendo en cuenta que la actividad
gue pudiera detectarse tras la filtraciéon estaria asociada a las especies
lixiviadas desde el catalizador sdlido. Las curvas cinéticas obtenidas en este
experimento con el sélido y el liquido filtrado (especies lixiviadas) se
presentan en la figura 4.14. donde se aprecia actividad tanto en las especies
en disolucion como en el sélido lo cual contrasta con lo observado para el

catalizador 0,2%RuCl3/Ch@SiO,.

En la figura 4.14.A se aprecia claramente la drastica perdida de
actividad catalitica inicial para el sélido filtrado sugiriendo que la mayoria de
especies activas de Ru podrian haber experimentado lixiviacidon durante las
fases mas tempranas de la reaccidn, algo que pudo ser confirmado mediante

ICP-AES (Tabla 4.5).
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Tabla 4.5. Cantidad de Ru determinada mediante ICP-AES para el catalizador
0,5%Rus3(CO)12/Ch@Si0O; antes y después de reaccidn.

Ru
# Tratamiento
(% peso)
1 Antes de reaccion 0,47
2 Después de reaccién 0,13

Curiosamente, la actividad del liquido filtrado (figura 4.14.B)
presenta un comportamiento diferente en ausencia del sélido mostrando
una clara desactivacion de las mismas transcurridas 3 h de reaccion lo cual
sefiala a un posible efecto sinérgico entre el soporte de Ch@SiO; y las

especies de Ru lixiviadas.
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Figura 4.14. Curvas cinéticas para el material 0,5%RusCO1,/Ch@SiO, antes y
después de la filtracion en caliente durante la fase mas activa del catalizador, tras
1 h de reaccidn, para: (A) El sélido filtrado (B) Liquido filtrado (especies lixiviadas).

Considerando este resultado se calculd el rendimiento catalitico del

solido y el liquido filtrado considerando la variacién de carga de Ru
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detectada por ICP y se compard con la actividad de la mezcla fisica
compuesta por Ruz(CO)12 y Ch/SiO; que fueron afiadidos al reactor de forma
individual. Los datos cataliticos obtenidos en este experimento se muestran
la tabla 4.6.

Tabla 4.6. Hidroformilacién de 1-hexeno con 0,5%RuCO/Ch@SiO; tras la filtracién
en caliente®

H

:eptanal z-r:;etilhexanal
(1) (2)

# Catalizador (i:; ?,:; Sl(/;;[c} T(z!\;[d] 1-8':1[;]
1 Ru3(CO)4," 90 12 50 1449 613
2 0,5%Rus(CO)12/Ch@SiO; 77 53 98 3184 554
3 Sélido filtrado 24 10 95 407 57
4 Liquido filtrado 40 28 98 1766 621
5 Rus(CO)1, + Ch/SiO, ! 94 34 67 1670 255

[a] Condiciones de reaccién: 2 mL NMP, 14 mg de catalizador, 3,2 mmol de 1-
hexeno, 0,95 mmol de ciclohexano (Patrén interno), 40 bar syngas CO:H; - 1:1,
175 °C, 750 r.p.m., 7 h. [b] Conversién (C) y rendimiento (R) determinada
mediante cromatografia de gases. [c] Selectividad a 1-heptanal calculada como
(mmol de n-heptanal) x (mmol de n-heptanal + mmol de iso heptanal)™®x 100. [d]
TON calculado como (mmol de heptanal formado totales) x (mmol de Ru) %; [e]
TOF calculado como (mmol de heptanal formado por hora) x (mmol de Ru) 2. [f]
%mol Ru= 0,004, tiempo de reaccion 24 h, [g] mezcla fisica compuesta por %mol
Ru =0,02 y 14 mg de Ch/SiO,
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En vista de los resultados mostrados en la tabla 4.6, puede deducirse
gue tanto el sélido como el liquido filtrados mostraron actividad catalitica,
aunque en ambos casos menor que la obtenida con el catalizador original
(entradas 2-4 tabla 4.6). En efecto, los resultados cataliticos referentes a
conversioén, rendimiento y TON obtenidos especialmente con el liquido
filtrado (especies lixiviadas) tras ser normalizados con los valores de ICP en
cada caso, fueron marcadamente inferiores a las obtenidos con el
catalizador original 0,5%Ru3C012/Ch@SiO; mostrando claramente la

capacidad estabilizante del soporte.

Por otra parte, en el caso del liquido filtrado (figura 4.14.B) se
observd un TOF ligeramente superior al obtenido con el catalizador
0,5%Ru3C0O12/Ch@SiO> seguido de una rapida desactivacion de las especies

disueltas dando lugar a una actividad catalitica inferior.

La mezcla fisica (entrada 5, tabla 4.6) mostré mejores resultados que
el catalizador homogéneo, pero sin alcanzar los valores del preparado en
pentano (entrada 2, tabla 4.6). Estos resultados sugieren una sinergia entre
las especies lixiviadas que actian como especies activas y el soporte que
actua a modo de ligando estabilizante. Por tanto, podemos hablar de un
catalizador compuesto por dos fases, una componente homogénea y otra

heterogénea.

Este catalizador presenta una actividad catalitica superior a la

mayoria de los catalizadores reportados?®, con una estabilidad y una
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regioselectividad muy elevada sin requerir el empleo de ligandos organicos

complejos ni aditivos.

Con objeto de una posible aplicacién en un proceso de tipo industrial
gue opera en continuo se disefidé una prueba en la cual, al finalizar un primer
ciclo de reaccidn, y una vez consumido todo el reactivo, se adicioné una
nueva cantidad de 1-hexeno por segunda vez sin detener la reaccion, y se
siguid la evolucion de la reaccién por cromatografia de gases (detector FID).
En estas condiciones se observé que la reaccidn continuaba durante un ciclo
de reaccion mds con los mismos datos de actividad catalitica sin
experimentar desactivacion. Los resultados de este ensayo se muestran en

la figura 4.15.

1 Adicién de 1-hexeno 1
4 T~ ]

1-heptanal (mmol)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Tiempo (h)
Figura 4.15. Curva cinética para el catalizador 0,5%Ru3CO1,/Ch@SiO, antes y
después de la adicion de 1-hexeno simulando condiciones de operacion en
continuo en un reactor mezcla completa agitado.
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Tal como se desprende de la figura 4.15 las especies lixiviadas desde
el catalizador sélido son capaces de realizar un segundo ciclo sin pérdida de
actividad como ocurria con el liquido filtrado lo cual sugiere que las especies

activas lixiviadas han sido estabilizadas por el soporte Ch@SiO..

A fin de explicar este fendmeno sinérgico entre la especie de Ru y el
soporte hibrido Ch@SiO, se decidié estudiar la estabilidad del soporte en
condiciones de reaccién, asi como la interaccion entre las especies metalicas

disueltas y el sélido.

Primeramente, se realizd un analisis termogravimétrico para
comprobar que la descomposicion del biopolimero quitosan ocurria a
temperaturas superiores a las usadas en reaccion. La descomposicién
térmica del quitosan ha sido ampliamente establecida en la literatura®®=* y,
por tanto, es una herramienta muy util para estudiar la composicién
organica vy la estabilidad del material compuesto. La termogravimetria

obtenida en este caso se muestra en la figura 4.16.
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Figura 4.16. Andlisis termogravimétrico (ATG) del quitosdan y el catalizador
0,5%RuCO/Ch@SiO, antes y después de reaccidn.

La descomposicion térmica del quitosan tiene lugar mediante un
proceso complejo que involucra varias etapas**—>2. Si se compara la pérdida
de masa del quitosan puro con respecto a los catalizadores preparados
(figura 4.11) se pueden diferenciar tres zonas. En la primera zona, el quitosan
experimenta una primera pérdida de masa por debajo de 100 °C que no
tiene lugar en los catalizadores preparados y que esta asociada a una pérdida
de la humedad superficial. La siguiente zona se caracteriza por una pérdida
drastica de masa de un 16% entre 220 °C y 470 °C asociada a la
despolimerizacion del quitosan®? indicando que el limite térmico de

aplicacion del catalizador debe ser 220 °C, (superior al de las condiciones de
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reaccion). Por ultimo, se observé una pérdida del 4 % de masa organica por
encima de 470 °C dando lugar a una composicién final en el catalizador de
21% quitosan y 79% SiO; coincidente con los valores de composicidn
tedricos. Asimismo, la similitud en el comportamiento térmico del material
antes y después de reaccion era indicativo de que la descomposicién del

quitosan durante la reaccion no tenia lugar.

Con el fin de estudiar la reproducibilidad de la sintesis estos analisis
se repitieron 6 veces obteniéndose un porcentaje de materia orgdnica de
21,8 £ 2,1 % confirmando la correcta adicidn de quitosan a la matriz de 6xido

de silicio.

Una caracteristica importante que define las propiedades del
quitosan es el grado de acetilacion (DDA, Degree of DeAcetylation) que se
define como la fraccidn molar de mondmeros D-glucosamina que componen
el polimero de quitosan®3. Como se ha mencionado el quitosdn es un
polisacarido que se obtiene a partir de la quitina (figura 4.17), formada
Unicamente por B-(1-4) N-acetil-D glucosamina, mediante un proceso de

deacetalizacion.
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CH3

o~

OH
NH
.0 o) HO 0.
NH
OH o:<

CH;

Figura 4.17. Estructura de la quitina.

Debido a los diferentes grupos existentes en el quitosdan pueden
darse reacciones durante el proceso de sintesis o bajo las condiciones de
reaccion que modifiquen la estructura del quitosdan modificando su DDA

(figura 4.18).

Eterificacion
Esterificacion

Oxidacién
Entrecruzado

CH,;

0:(
N
NH
H o
(0]

OH

Degradacion Amidacion

Figura 4.18. Resumen de algunas de las posibles reacciones que pueden ocurrir en
la estructura del quitosan.
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Por este motivo, el DDA es especialmente Util para conocer el grado
de integridad estructural que puede tener el biopolimero cuando es
sometido a diversos tratamientos (i.e. especialmente procesos de
deacetilacién) ya que durante el proceso de descomposicidon del polimero
de quitosdan tiene lugar la formacion de oligdmeros que podrian ser solubles

dando lugar a un cambio en el DDA,

En principio, el valor de DDA puede variar entre 5,145 para un
quitosdn completamente deacetilado hasta 6,861 para la quitina,
completamente acetilada® debido a los carbonos extras que componen el
grupo amido. Por este motivo, el grado de deacetalizacion puede emplearse
para detectar posibles cambios en la estructura mediante el analisis del

contenido de nitrégeno del polimero o de la estructura del mismo.

Para determinar el contenido nitrégeno y carbdn, se estudid la
composicion quimica mediante analisis elemental del catalizador y se
compard con la del soporte y el quitosan. Los resultados se muestran en la

tabla 4.7.
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Tabla 4.7. Datos de composicidon quimica obtenidos mediante andlisis
elemental para los diferentes materiales hibridos.

. N (o H  Ratio C/NE!

# Material (%) (%) (%) (%)

1 Quitosan 7,41 41,08 7,41 5,5

2 Ch@SiO, 1,59 8,62 1,51 54
. )

3 OP%RUCOL/Ch@SIO; ) oo g1y gy 5,3
(Antes de reaccidn)
. )

g 0P%RuCOL/Ch@SIO: ) o) o)y 5,5

(Después de reaccion)
[a] C/N ratio calculado como %C / %N

A partir de la tabla 4.7, se pudo deducir como la cantidad nitrégeno
tanto en el material inicial de quitosan-silica, Ch@SiO; (entrada 2, tabla 4.6),
como en el catalizador 0,5%Ru3C0O12/Ch@SiO; antes y después de ser usado
(entrada 3 y 4, tabla 4.7) era muy similar en torno al 1,6%. Estos resultados
concuerdan con la deposicién de un 20% de quitosan en peso sobre la silica

confirmando los datos obtenidos mediante ATG.

En este caso el DDA se puede calcular a partir del ratio C/N presente

en la tabla 4.7 empleando la ecuacion 4.1°°.

C
N 5,145

DDA (%)= 1-————
6=\ 15 861:5,145

-100 (4.1)

Asi pues, aplicando la ecuacion anterior, se obtuvo el valor del DDA

para todas las muestras Ch@SiO; y catalizadores preparados antes y
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después de reaccion obteniéndose valores de DDA muy similares al del
material de partida (en torno a un 78%), indicando que, a priori, no tienen
lugar cambios importantes en la estructura del catalizador durante la sintesis
del material ni bajo las condiciones de reaccién. Este valor se asemeja

bastante al valor de DDA indicado por el fabricante de 77%.

Para estudiar con mas detalle la estructura del quitosan se empled
resonancia magnética nuclear de sélidos, mas concretamente 3C CP MAS-

NMR, para estudiar la caracterizacidon conformacional del quitosan®>’8,

En este caso, se ha demostrado que el dngulo de torsion para el
atomo de carbén mas cercano al enlace glicosidico de un polisacarido, en
este caso quitosan, genera un desplazamiento quimico en los dtomos de
carbono vecinos de hasta 8 ppm que permite la identificacion del monédmero
asi como de su posible modificacion ya que los desplazamientos quimicos
estardn asociados a su entorno electrénico y conformacion estructural>®,

Los datos de 13C CP MAS-NMR se muestran en la figura 4.19.
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Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 4.19. Espectros empleando *C CP MAS-NMR de los diferentes materiales
compuestos de quitosan: (a) soporte de quitosan-silica (Ch@SiO,), (b) catalizador
0,5%Ru3C0O1,/Ch@Si0; antes de reaccidn y (c) después de reaccion.

Se puede observar como todos los materiales presentan un espectro

de 13C CP MAS-NMR casi idéntico que coincide con el reportado en literatura

para el quitosan>>6%62, Este resultado permite confirmar que la estructura

inicial del mondmero permanece inalterada durante la preparacién del

catalizador y, mas sorprendentemente, en las condiciones de alta presiény

temperatura durante la reaccién de hidroformilacién. A pesar de las
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pequefias diferencias observadas a bajo desplazamiento quimico, que
pueden ser atribuidas a las pequefias cantidades de materia organica (2-4%)
observadas previamente mediante ATG, no hay un cambio apreciable en la
resonancia de ninguno de los atomos de carbono que conforman el
mondmero. Finalmente, también se puede calcular el grado de DDA a partir
del espectro de resonancia magnética nuclear empleando la metodologia
descrita en la literatura®®3, El DDA calculado mediante este método da un
resultado promedio de 79%, concordante con los valores obtenidos

previamente que se han resumido en la tabla 4.8.

Tabla 4.8. Valores de DDA para el catalizador 0,5%RusCO1,/Ch@SiO; antes y
después de reaccion obtenidos mediante diferentes técnicas analiticas.

, . - DDA
# Técnica analitica (%)
1 -l 77%
2 Andlisis elemental 78%
3 RMN de sélidos 79%

[a] Valor proporcionado por el suministrador

Una vez determinado que el soporte permanecia inalterado durante
la reaccion, se procedié a estudiar las especies disueltas en el medio de
reaccion mediante espectroscopia de absorcion de rayos X en estructura fina
(XAFS) empleando radiacién sincrotron. A tal efecto se llevd a cabo la
hidroformilacion de 1-hexeno en presencia del catalizador
0,5%Ru3C0O12/Ch@SiO2 parando la reaccidon bruscamente con un bafio de

hielo tras un periodo de 1y 7 h para aislar las especies disueltas en el medio
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de reaccion. El solido se separd del medio de reaccion y las muestras se
almacenaron en argoén. Los espectros XAS de las dos alicuotas preparadas,
asi como de dos compuestos de referencia, Ruz(CO)12 y Ru(acac)s disueltos
en el disolvente de reaccién, NMP, se midieron a temperaturas criogénicas
(-195,8 °C) y se analizé el borde-K de Ru (22117 eV). Los espectros XAS de

todas las muestras estudiadas se muestran en la figura 4.20.
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Figura 4.20. Espectros de absorcion de rayos X en estructura fina para los

materiales de referencia y de las especies generadas in-situ por el catalizador
0,5%Ru3C01,/Ch@Si0, a distintos tiempos de reaccidn.
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Dado que la energia a la cual tiene lugar el salto abrupto de
intensidad, borde de absorcidn, esta intimamente relacionada con el
estado de oxidacion de la especie metalica estudiada es posible
determinar el estado de oxidacién de las especies metalicas a partir de
la figura 4.18.A. Se puede apreciar como el borde de absorcidn principal
para los catalizadores 0,5%Ru3CO1,/Ch@SiO; es similar al del cluster
Ru3CO1; y estos a su vez difieren de Ru(acac)s lo que confirma la idea de
gue la especie esta estabilizada en condiciones de reaccidon y mantiene

una estructura similar al precursor de tipo clister de baja atomicidad.

En efecto, si se estudia la zona de la region cercana al borde de
absorcion (XANES), figura 4.20.B, se hacen mds obvias las diferencias

entre el catalizador Ru(acac)s; y RuzCO1;.

De forma similar, a como la zona XANES permite identificar el
estado de oxidacion de la muestra, la regidn extendida (EXAFS) permite
determinar el entorno quimico que rodea el centro metalico de Ru. Los

espectros EXAFS se recogen en la figura 4.21.
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IX(R)] (A?)

Distancia radial (A)

Ru(acac), Ru,(CO),, Especies lixiviadas - 1 h (Reaccién) Especies lixiviadas - 7 h (Reaccio’n)‘

Figura 4.21. Espectros de absorcidn de rayos X en estructura fina en la region
extendida (EXAFS) para los materiales de referencia y el catalizador
0,5%Ru3C01,/Ch@Si0; a distintos tiempos de reaccidn.

A partir de los espectros incluidos de la figura 4.21 se puede determinar
cdmo las especies en condiciones reaccién difieren del precursor
carbonilado RuzCOs; inicial. Asimismo, comparando las muestras tomadas a
1 hy 7 h de reaccidn, se establece que existe una evolucion progresiva de
las especies en las condiciones de reaccién. Desafortunadamente, no es
posible determinar el tipo de especie formada ya que los resultados indican
gue existe una gran variedad de especies disueltas en la mezcla de reaccién,

lo que dificulta en gran medida la identificacién de la(s) especie(s) activa(s).
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4.3. Conclusiones

Se ha estudiado el empleo de diferentes precursores de Ru sobre un
material hibrido organico-inorganico compuesto por quitosan y oxido de
silicio (Ch@SiO2) para la reaccién de hidroformilacion de 1-hexeno. En
principio, a partir de estudios con diferentes cargas de Ru empleando
RuCl3-3H,0 como sal precursora se ha conseguido relacionar la actividad
catalitica con la morfologia de las particulas soportadas, obteniéndose el
maximo de actividad y regio-selectividad para el catalizador de
0,2%RuCl3/Ch@SiO; que contiene particulas de tamafio subnanométrico

(aproximadamente 0,5 nm).

A continuacién, se ha investigado la actividad catalitica de los
catalizadores preparados con el cluster Ruz(CO)12 depositado sobre Ch@SiO>
empleando diferentes condiciones de sintesis. Se ha establecido que una
deposicion empleando pentano, manteniendo la estructura de cluster, da

como resultado el catalizador mas activo, 0,5%Ru3CO12/Ch@SiO,.

El estudio de la reusabilidad del catalizador 0,5%RusCO12/Ch@SiO2
ha mostrado que durante las condiciones de sintesis tiene lugar la lixiviacion
de la mayor parte de las especies metalicas. Estas especies presentan un
comportamiento catalitico superior al clister carbonilico usado como

precursor RusCO1;.

Por ultimo, se ha estudiado el efecto sinérgico del soporte hibrido

Ch@SiO; en la formacidn y estabilizacién de las especies activas de Ru en el
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medio de reaccién mediante espectroscopia de absorcidn de rayos X. Esto
ha permitido demostrar que existe un efecto sinérgico del soporte y las
especies de carbonilo de rutenio lixiviadas al medio de reaccidn,
presentando un alto rendimiento en condiciones suaves de reaccién para la

hidroformilaciéon de 1-hexeno a 1-heptanal.

Mediante diferentes técnicas se ha comprobado que el material
hibrido es estable bajo las condiciones de reaccién ya que permite obtener
actividades y regioselectividades comparables a las obtenidas los sistemas
cataliticos mas potentes descritos en la actualidad en fase homogénea
basados en Rh-trifenilfosfina incluso operando durante varios ciclos
consecutivos de reaccion. En resumen, se ha demostrado que el material
Ch@SiO; puede ser empleado como un “ligando recuperable” y no téxico
con efecto promotor y estabilizador de especies activas de Ru que puede ser
usado de forma competitiva, sin la necesidad de emplear ligandos organicos
ni aditivos facilitando la recuperacion del catalizador ya que es facilmente

separable del medio de reaccion.
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4.4. Procedimiento experimental

4.4.1. Preparacion de catalizadores

Los reactivos empleados fueron suministrados por Sigma-Aldrich y se
usaron sin ningun tipo de tratamiento posterior. El 6xido de silicio (SiO;) fue
suministrado por EvoniK. Se empled Aerosil 200 con un area superficial de
275 m?/g. El precursor, RuCls3-3H,0 fue proveido por Johnson-Matthey vy el
cluster, Rus(CO)12, por ABCR. La mezcla de gases de reaccion CO:H; (1:1) fue

suministrada por Abello-Linde.
4.4.1.1 Preparacion del material hibrido de quitosan-silica (Ch@SiO3)

El material hibrido de quitosan-silica, Ch@SiO3, se preparod siguiendo una
metodologia descrita previamente con minimas modificaciones®*. En primer
lugar, se disolvieron 0,2 g de quitosan de bajo peso molecular con un grado
de deacetilacion del 77% en 200 mL de agua miliQ y se adicionaron 3 mL de
acido acético dando lugar a una concentracion final de 1,5% (v/v) del acido.
La mezcla se agitdé a temperatura ambiente durante 24 h hasta la disoluciéon
completa del quitosan. En un segundo paso, se incorporé la silica, 1 g de
Aerosil 200, bajo agitacién vigorosa y se mantuvo la agitacion durante 0,5 h
hasta obtener una suspensién homogénea. Por ultimo, se realizé la
precipitacion del quitosan desprotonando los grupos amino con la adicién
de hidréxido sodico, NaOH, 1 M hasta obtener un pH=13, a este pH se
considera finalizada la precipitacién del quitosan sobre la silica dando lugar

al material hibrido denominado Ch@SiO. El sélido blanco, se filtro, lavd con
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2L de agua destilada hasta obtener un pH neutro y se secé en un horno a

100 °C durante 12 h.

4.4.1.2 Preparacion del catalizador x%RuCl3/Ch@SiO>

Una cantidad determinada de RuCl3-3H,0 (2,6 mg y 132,5 mg para
0,1%RuCl3/Ch@SiO2 y 2,5%RuCls/Ch@SiO; respectivamente) se disolvio en
10 mL de etanol absoluto. A continuacién, se incorporé 1,0 g de Ch@SiO: a
cada unade las soluciones anteriores bajo agitacién y las mezclas resultantes
se mantuvieron a reflujo de etanol, 77 °C, durante 16 h. Los sélidos
obtenidos se lavaron con 100 mL de etanol absoluto y se secaron bajo
presion reducida a temperatura ambiente durante 12 h. Los catalizadores

fueron usados directamente sin tratamiento posterior.

4.4.1.3 Preparacion del catalizador 0,5%Ru3zCO12/Ch@SiO>

El catalizador 0,5%Ru3C0O12/Ch@SiO; se prepard disolviendo 10,6 mg de
Ruz(CO)12 en el alcano correspondiente vy, luego, se adicioné 1,0 g de
Ch@SiO;. Para el catalizador preparado usando n-pentano, la mezcla se dejé
agitando a temperatura ambiente hasta la completa evaporacion del mismo.
En el caso de los catalizadores en los que se usé n-hexano y n-decano a
reflujo, las suspensiones se mantuvieron durante 12 h bajo agitacién a la
temperatura de reflujo del alcano correspondiente (69 °C para el n-hexano
y 174 °C para el n-decano). Tras la deposicidn los disolventes se evaporaron
a presion reducida. Los catalizadores se emplearon directamente sin ninguin

tratamiento posterior.
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4.4.2. Procedimientos de reaccion

4.4.2.1 Reaccion de hidroformilacion de 1-hexeno.

La reaccidon de hidroformilacion se realizd con 1-hexeno como
sustrato modelo. La reaccion se llevé a cabo en reactor de tipo autoclave de
acero inoxidable equipado con una camisa de PEEK (poli-éter éter cetona).
El autoclave se modificd para permitir la toma de muestras durante la
reaccion a alta presién. De forma general, se incorporaron en el reactor 14
mg de catalizador, 2 mL de N-metil pirrolidona (NMP), 80 mg de ciclohexano
(0,95 mmol, como patrdn interno) y 270 mg de 1-hexeno (3,2 mmol). La
adicion se realizé rapidamente para evitar la evaporacion del sustrato. El
reactor se cerrg, se purgé 3 veces con 10 bar con gas de sintesis (CO:H; ratio
1:1) antes de ser presurizarlo a la presién final de 40 bar vy, por ultimo, se

calent6 a 175 °C.

En el caso de las reacciones homogéneas la cantidad necesaria del
precatalizador: Ru3(CO)12 o Ru(acac)s se disolviéd en NMP y luego se adiciond

al reactor tal y como se describe anteriormente.

4.4.2.2 Filtracion en caliente

La reaccién se enfrid hasta una temperatura de 50 °C para evitar la
evaporacion del 1-hexeno, iso-hexenos, hexano y ciclohexano al extraer la
mezcla caliente a alta presidn del interior del reactor. Después, la reaccion

se filtré mediante un sistema de filtracién previamente precalentado. El
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liquido se afiadié a un nuevo reactor, previamente lavado con acido, y la
reacciéon se monitorizd por CG siguiendo el procedimiento descrito
anteriormente. El sélido se filtré y se lavé con diclorometano, se secé en un
horno a 60 °C durante 12 h y se volvid a usar en reaccién siguiendo el

procedimiento de reaccidon descrito previamente.

4.4.2.3 Operacién en continuo

Para simular la operacion en continuo, se afiadieron 270 mg (3,2 mmol)
de 1-hexeno al finalizar el primer ciclo de reaccién empleando una jeringa
de tipo Hamilton mediante la canula de toma de muestras presurizada y la
reaccion se continud sin represurizacion del reactor. La reaccidon se

monitorizé por CG.
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Capitulo 5: Hidroformilacién con dtomos aislados de Ru

5.1 Introduccion

Este capitulo surge como continuacion de la investigacion realizada
en el capitulo 4 donde se observé que los catalizadores de tipo Ru/Ch@SiO;
presentaban elevada actividad en la reacciéon de hidroformilaciéon de 1-
hexeno, pero con baja estabilidad dando lugar a la aglomeracién o lixiviacion

de las especies al medio de reaccién.

En la Dbibliografia se han estudiado diferentes vias de
heterogeneizacién de catalizadores incluyendo la inmovilizacion directa del
centro metdlico sobre soportes sélidos'™®, bien en forma aislada’”™ o
modificada con ligandos'®'4, empleando liquidos i6nicos® ™ y mas

recientemente empleando catalizadores conteniendo dtomos aislados?®-23,

En este contexto, el objetivo de este capitulo ha sido estudiar la
capacidad de diferentes heterodtomos para estabilizar las especies de Ru
soportadas tras la aplicacién de un tratamiento térmico de pirdlisis. Esto se
ha llevado a cabo utilizando ligandos organicos que contenian heterodatomos
detipo O, Ny P los cuales han actuado como puntos de anclaje al interactuar
con el Ru y modificar sus propiedades electrdnicas. Por otra parte el
tratamiento de pirélisis ha sido ampliamente empleado en la literatura a fin
de anclar las especies de Ru manteniendo una alta dispersion y controlar de
esta forma las propiedades electrénicas del metal soportado mediante la
inclusion de diferentes elementos dopantes como, por ejemplo, el

nitrégeno?+%’.
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Parte I: Efecto del tratamiento pirolitico y el ligando

organico en la reusabilidad del catalizador

5.2 Discusion de resultados — Parte |
El estudio de la pirdlisis de los diferentes ligandos se llevd a cabo
inicialmente sobre el catalizador preparado y estudiado en el capitulo 4

Ru/Ch@SiO;
5.2.1. Efecto del tratamiento de pirdlisis en el soporte Ch-SiO,

En principio, para garantizar la completa descomposicion térmica del
quitosano?®?° la temperatura de pirdlisis debe ser superior a 300 °C. Por esta
razon, el precursor Ruz(CO)12 fue inmediatamente descartado ya que su
temperatura de sublimacién esta entorno a los 200 °C3%-32 y seria eliminado
en la fase gas durante el tratamiento de pirdlisis. Para evitar este problema,
se prepard un catalizador alternativo empleando RuClz-3H,0 con una carga
de Ru ligeramente superior a las obtenidas para los mejores catalizadores de
RuClz@Ch/SiO; (0,5% en peso) que se denomind 0,5%Ru@Ch/SiO,, el cual
fue sometido a un tratamiento térmico en flujo de N3 a una temperatura de

800 °Cdurante 2 h, dando lugar al sélido denominado 0,5%Ru@Ch/SiO,-800.

En la figura 5.1 se recoge la evolucion del contenido de materia
organica mediante analisis termogravimétrico bajo flujo de N, del material

0,5%RuCl; @Ch-SiO; simulando el proceso de pirdlisis.
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Figura 5.1. Analisis termogravimétrico (ATG) del catalizador 0,5%RuCls@Ch/SiO, en
flujo de nitrégeno simulando las condiciones de pirdlisis.

A partir de la figura 5.1, puede comprobarse como a partir de 240 °C
comienza una rdpida pérdida de masa, desde el 99,3 % hasta
aproximadamente el 84%, asociada a la descomposicidn del quitosan que se
ralentiza en torno a los 600 °C tras lo cual tiene lugar a una paulatina pérdida
de masa entre el 84% y el 81,7% a los 1000 °C. Se confirma entonces que
efectivamente un tratamiento de 800 °C con 2 h de duracién daria como
resultado la descomposicion total del biopolimero en forma de carbdn

dopado con nitrégeno (NC).

Puesto que durante el proceso de descomposicién del biopolimero

tiene lugar la volatilizacion de los grupos funcionales del quitosan, se hizo
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necesario determinar el porcentaje real de nitrégeno en el catalizador tras
la pirdlisis, para ello se llevd a cabo un analisis elemental del catalizador
antes, 0,5%RuClz@Ch-SiO,, y después de la pirdlisis, 0,5%Ru@Ch-Si0,-800,

gue se muestra en la tabla 5.1:

Tabla 5.1. Anélisis elemental del catalizador 0,5%Ru@Ch/SiO,-800

# Catalizador (;) (;)) (;) C/NI
1 Ch 7,4 41,1 7,8 5,5
2 Ch-SiO; 1,59 8,62 1,51 54
3 0,5%RuCls@Ch/SiO, 1,54 8,12 1,54 54
4 0,5%Ru@Ch/Si0»-800 1,01 12,3 0,2 12,2

[a] C/N calculado como %C/%N

A partir de los datos de la Tabla 5.1 se aprecia como tiene lugar una
disminucion del contenido en nitrégeno total (del 1,54 al 1,01%), asi como
del hidrégeno (de 1,54 a 0,2%) en favor de un aumento de la cantidad de
carbono total en la muestra tras la pirdlisis (entradas 2,3 y 4, tabla 5.1). El
incremento de la cantidad de carbono es indicativo de que, durante el
tratamiento de pirdlisis, una parte de los grupos nitrogenados, el agua
superficial y los grupos oxigenados son eliminados dando lugar a una mayor

concentracion de carbono en el material pirolizado.

Una vez determinado que el tratamiento térmico utilizado es el

adecuado para obtener la descomposicién del biopolimero de quitosan
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manteniendo una alta carga de nitrégeno, se realizé un estudio cinético de
reusabilidad del catalizador 0,5%Ru@Ch/SiO2-800 en la reaccién de
hidroformilacién de 1-hexeno. Los resultados mas interesantes se muestran

en la tabla 5.2.

Tabla 5.2. Efecto del tratamiento de pirdlisis en la reusabilidad del catalizador
0,5%Ru@Ch/Si0,-800"

H

Ru i
HQCA/\/CHs oan ’_EC/\./'\/CFE + H;C/\/\‘V'C'_b R LI O)\I/\/\CHs
2 |_‘| H_fCHz
Heptanal 2-metilhexanal
(1) (2)
(o Ri® Syl TONM  TOFE
# .
Catalizador (%) (%) (%) ) (h)
1 Ch-SiO, - - - - -
2 Ch/Si0»-800 - - - - -
3 0,2%RuCl;@Ch/Si0,!" 31 19 97 2267 290
4 0,5%Ru@Ch/SiO,-800 85 52 94 254 42
0,5%Ru@Ch/SiO.-800
5 CRu@Ch/Si0, 70 39 83 176 28
(usado)
0,5%Ru@Ch/Si0»-800
6 (usado + pirolizado)® 51 15 80 99 14

[a] Condiciones de reaccion: 2 mL NMP, 100 mg de catalizador, 3,2 mmol de 1-hexeno, 0,95
mmol de ciclohexano (Patrdn interno), 40 bar syngas CO:H, - 1:1, 150 °C, 750 r.p.m., 7 h. [b]
Conversion (C) y rendimiento (Ri) determinada mediante cromatografia de gases. [c]
Selectividad a 1-heptanal (Si/142) calculada como (mmol de n-heptanal) x (mmol de n-
heptanal + mmol de iso heptanal)®x 100. [d] TON calculado como (mmol de n-heptanal
formado totales) x (mmol de Ru soportado) -1; [e] TOF calculado como (mmol de heptanal
formado por hora) x (mmol de Ru soportado) . [f] 175 °C, 14 mg de catalizador. [g]
pirolizado tras el primer uso
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A partir de los datos mostrados en la tabla 5.2 se desprende que
efectivamente el tratamiento de pirdlisis mejora la estabilidad de las
especies de Ru soportadas permitiendo un segundo uso del catalizador
(entrada 5, tabla 5.2), contrariamente a lo que ocurria con el catalizador sin
pirolizar, aunque a expensas de una reduccién de la actividad catalitica del
sélido pirolizado (entrada 4, tabla 5.2) que no se extiende a la
regioselectividad, la cual sigue siendo elevada. Desafortunadamente,
durante el segundo ciclo catalitico el catalizador usado muestra un
rendimiento inferior al recién preparado y una marcada disminucién de la
regioselectividad, la cual pasa del 94 % durante el primer ciclo hasta el 83%

en el segundo (entradas 4y 5, tabla 5.2).

Con objeto de regenerar la actividad catalitica, el catalizador fue
sometido a un segundo tratamiento pirolitico a 800 °C tras su primer ciclo
catalitico (entrada 6, tabla 5.2) el cual resulto ser inefectivo para regenerar
el catalizador e incluso tuvo un considerable impacto negativo sobre el

rendimiento catalitico.

Una vez verificado que el tratamiento térmico era efectivo para
anclar las particulas de Ru al soporte y evitar su lixiviacion, se valoré el efecto
de la carga de Ru en la actividad catalitica a fin de optimizar la actividad
catalitica mediante una modificacion en la carga de Ru. Los datos cataliticos

se resumen en la tabla 5.3.
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Tabla 5.3. Efecto de la carga de Ru en la actividad catalitica para los catalizadores
pirolizados x%Ru@Ch-Si0,-800%,

H

Ru i
"bcé\/\/CHa m{. )—gC/WO_b + ch/\/\""&b . o%\'lﬂ/\/\/(}b + O)\lclg\/\(}b
P
Heptanal 2-metilhexanal
(1) (2)
Ru (o R, [ Si1:2'9  TONM TOF!e!
Entrada 1
(% peso) (%) (%) (%) (-) (h™)
1 0,2 24 14 92 500 75
2 1,0 30 13 94 286 33
3 2,5 56 21 88 109 13

[a] Condiciones de reaccidn: 2 mL NMP, 100 mg de catalizador, 3,2 mmol de 1-hexeno, 0,95
mmol de ciclohexano (Patrdn interno), 40 bar syngas CO:H; - 1:1, 150 °C, 750 r.p.m., 7 h. [b]
Conversion(C) y rendimiento (Ri) determinados mediante cromatografia de gases. [c]
Selectividad a 1-heptanal (Si/1+2) calculada como (mmol de n-heptanal) x (mmol de n-
heptanal + mmol de iso heptanal)™* x 100. [d] TON calculado como (mmol de n-heptanal
total formado) x (mmol de Ru soportado) -1; [e] TOF calculado como (mmol de heptanal
formado por hora) x (mmol de Ru soportado) .

De forma similar a lo que ocurria con el catalizador no sometido a
proceso de pirdlisis, RuCls@Ch/SiO; (capitulo 4), una disminucién en la carga
de Ru dio lugar a un incremento en las propiedades cataliticas, algo que
puede constatarse claramente en la figura 5.2, obteniéndose el mejor

resultado para la carga mas baja de 0,2% en peso, 0,2%Ru@Ch/Si0,-800.
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Figura 5.2. Efecto de la carga de Ru en la actividad catalitica (TOF) para los
catalizadores pirolizados Ru@NC-SiO,.

A pesar de este aumento en la estabilidad, la merma en el
rendimiento catalitico tras la pirdlisis debe ser compensada si se desea
obtener un catalizador competitivo. Para lograr este objetivo, se decidid
modificar la interaccion metal-soporte introduciendo diferentes grupos
funcionales superficiales en el material de carbono resultante de la pirdlisis
a través del empleo de precursores organicos que actuaran como ligandos
durante la sintesis con objeto de obtener un efecto promotor en la actividad

catalitica.
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5.2.2. Estudio del efecto del ligando organico en la actividad

catalitica

Como se ha mencionado en la introduccidén, los materiales de carbdn
interaccionan con los metales soportados mediante los grupos superficiales
cuyas propiedades electrénicas seran consecuencia de las propiedades
guimicas del heteroatomo dopante. Por ello, de acuerdo con los datos
obtenidos a partir de la bibliografia, se eligieron distintos precursores en
funcién del tipo de heteroatomo (O, N, y P) que se fuera a introducir en el
carbén y teniendo en cuenta ademds que, a su vez, deben actuar como
ligandos orgdnicos durante la sintesis interactuando con el Ru. En este

contexto, se eligieron los cuatro ligandos orgdnicos mostrados en la figura

5.3:
A (s] OH B
Hojﬁ/“ J 7 N\
OH o —N N—
‘ ) " QL0
.
'..JCI NH

SANS “t
s ©r©

Figura 5.3. Serie de ligandos organicos empleados para formar diferentes carbones
dopados con heterodtomos mediante el proceso de pirdlisis: A) acido tartarico (0),
B) fenantrolina (N), C) 1,2-bis(difenilfosfino)etano (P) y, D) diclorobis(2-
(difenilfosfino)etilamina) rutenio (Il) (N y P).
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Tal como puede observarse en la figura 5.3 todos los compuestos
presentan heterodtomos con capacidad quelante de distinta naturaleza que
les puede permitir, a priori complejarse con el Ru, bien a través de grupos
funcionales oxigenados como es el caso del acido tartérico (figura 5.3.A),
nitrogenados como es el caso de la fenantrolina (figura 5.3.B), fosforados en
el caso del difenilfosfinoetano (figura 5.3.C), o una mezcla de nitrogenados
y fosforados para el complejo de RuCl; conteniendo (difenilfosfino)etilamina

(figura 5.3.D).

La complejacidn de cada molécula, particularmente, la cinética de la
etapa de complejacion de los ligandos fenantrolina, acido tartdrico vy
difenilfosfinoetano con el precursor de Ru fue seguida mediante
espectroscopia UV-VIS mediante la extraccion de alicuotas a distintos
tiempos hasta observar la completa desaparicion de las bandas de absorcién
correspondientes a las moléculas precursoras. La figura 5.4 muestra la
desaparicion de las bandas de UV-Vis asociadas a RuClz-3H,0 al incorporar
fenantrolina asi como la aparicién de las nuevas bandas asociadas al

complejo resultante Ru-fenantrolina.

220



Capitulo 5: Hidroformilacién con dtomos aislados de Ru
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Figura 5.4. Evolucién del espectro UV-Vis a distinto tiempo de complejacion de la
fenantrolina con RuCls-3H,0

Esto permitié identificar la formacién de un complejo de Ru(ll)-
fenantrolina cuya estructura se incluye en la figura 5.5 como el resultante

de la sintesis a partir de los datos reportados en bibliografia®3

Figura 5.5. Complejo de Ru(ll)-fenantrolina formado durante la preparacion del
catalizador 0,2%Ru@Fen/Si0,-800

221



Parte | — Estudio del tratamiento pirolitico en la estabilidad del Ru

Una vez concluida la etapa de complejacion, los materiales fueron
sometidos al mismo tratamiento de pirdlisis que el material Ch-SiO;
obteniendo la serie de catalizadores denominados: 0,2%Ru@TarA-SiO,-800
(TarA), 0,2%Ru@Fen-Si0,-800 (Fen), 0,2%Ru@Fosf-Si0,-800 (Fosf),
0,2%Ru@FosfN-Si0,-800 (FosfN) los cuales fueron empleados como
catalizadores en la misma reaccion modelo (hidroformilacion de n-hexano)

y cuyos resultados obtenidos se muestran en la tabla 5.4.

Tabla 5.4. Efecto del ligando orgdnico en la actividad catalitica de los catalizadores
pirolizados durante la hidroformilacién de n-hexano®!

H

Ru i
P o T L H;M"O_b s NS OA\I/\/\CI—E
2 'l| H_,CHQ
Heptanal 2-metilhexanal
(1) (2)
. % Ru ctl Ry ! Si1:29 TONM TOF!e]
# Ligando 1
(mol) (%) (%) (%) () (h™)
1 Chito 0,03 24 14 94 500 75
2 Fen 0,01 18 3 90 286 33
3 TarA 0,01 38 7 75 601 127
4 Fosf 0,01 29 6 75 518 68
5 FosfN 0,01 24 4 75 277 71

[a] Condiciones de reaccion: 2 mL NMP, 3,2 mmol de 1-hexeno, 0,95 mmol de ciclohexano
(Patrén interno), 40 bar syngas CO:Hz - 1:1, 150 °C, 750 r.p.m., 7 h. [b] Conversién (C) y
rendimiento (R1) determinada mediante cromatografia de gases. [c] Selectividad a 1-
heptanal (S1/1+2) calculada como (mmol de n-heptanal) x (mmol de n-heptanal + mmol de
iso heptanal)® x 100. [d] TON calculado como (mmol de n-heptanal formado totales) x
(mmol de Ru soportado) -1; [e] TOF calculado como (mmol de heptanal formado por hora)
x (mmol de Ru soportado) 1.
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A partir de los resultados mostrados en la tabla 5.4 se pueden
identificar principalmente dos comportamientos diferentes en funcién del
heteroatomo empleado. Esto es algo que puede apreciarse igualmente si se

representan los datos de forma simplificada mediante un diagrama de

barras (figura 5.6):

A | | | | B

S1—heptana| (%)

Fosf

FosfN

Fen Fosf FosfN
C Ligando organico D Ligando organico
661
g
3
3
<
S
] 23
(7] 20
20 14 14
0- 0-
Chito Fen TarA Fosf FosfN Chito Fen TarA Fosf FosfN
Ligando organico Ligando organico
Heteroatomo:
R~ o (N Ny e

Figura 5.6. Datos cataliticos mas relevantes: (A) Turnover frequency (TOF), (B)
regioselectividad (C) Turnover number (TON) y (D) quimioselectividad de los
catalizadores  0,2%Ru@Ch-Si0,-800 (Chito), 0,2%Ru@Fen-Si0,-800 (Fen),
0,2%Ru@TarA-Si0,-800 (TarA), 0,2%Ru@Fosf-Si0,-800 (Fosf), 0,2%Ru@FosfN-
Si0,-800 (FosfN) en la reaccion de hidroformilacién de 1-hexeno.
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Tal como se desprende de la figura 5.6, Los catalizadores que se han
preparado usando precursores nitrogenados como son quitosan y
fenantrolina muestran valores de regioselectividad superiores al 90%, frente
a los que contienen otros heterodtomos (acido tartarico, difenilfosfinoetano
y difenifosfino etilamina) los cuales no superan el 75% lo que parece indicar
a priori que la basicidad del nitrégeno tiene un papel importante si se quiere
obtener una elevada regioselectividad. Ademads, dentro de este grupo
destaca el biopolimero quitosdn con una quimio- y regioselectividad
superior al ligando bidentado, fenantrolina. Sorprendentemente, de todos
los catalizadores ensayados, el acido tartdrico muestra la mejor actividad
catalitica cuando se tienen en cuentan todos los regioisdmeros mientras que
los catalizadores preparados usando ligandos que contienen fosforo

muestran los peores resultados globales.

A partir de los datos de la figura 5.6 se pueden extraer diferentes
correlaciones. Por un lado 1) buena actividad catalitica con presencia de
grupos oxigenados; 2) regioselectividad con basicidad de los grupos
nitrogenados y por ultimo, 3) rendimiento catalitico elevado usando un
biopolimero polidentado N,0 como el quitosan frente a un ligando

nitrogenado bidentado N,N tal como la fenantrolina.

En base a estas observaciones se planted usar un biopolimero basado
en una estructura andloga al acido tartarico. Con estas dos ideas en mente,
se selecciond el acido alginico (figura 5.7) como el biopolimero equivalente

al precursor organico, acido tartarico.
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OH

-0
o
HO o

Acido L-gulurénico

Acido D-manurénico

Figura 5.7. Estructura del acido alginico.

5.2.3 Catalizadores basados en acido alginico: XA-SiO>

El 4cido alginico es un biopolimero natural que se encuentra en las
algas marinas. Su eleccién se debe a dos caracteristicas fundamentales: 1)
como se puede observar en la figura 5.7 solo presenta grupos oxigenados lo
cual permite tener un gran control sobre los grupos funcionales presentes
en la superficie del carbdn pirolizado y 2) es capaz de gelificar en presencia
de iones divalentes posibilitando incorporar una segunda funcionalidad al

soporte por ejemplo con Ca (figura 5.8).
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Alginato Cdlcico (CaA)

Figura 5.8. Gelificacién de acido alginico como alginato cdlcico.

Una caracteristica del 4cido alginico es que es insoluble en aguay en
la mayoria de disolventes orgdnicos lo cual es un problema ya que la
gelificacion del alginato requiere un medio acuoso donde se pueda disolver
la sal que contiene el ion divalente, por ejemplo, el CaCl,. Por tanto, si se
quiere obtener una dispersién homogénea del biopolimero sobre el soporte
y luego realizar el proceso de gelificacidn ionotrdpica es necesario aumentar

la solubilidad en agua del acido.

Para lograr esto, se emplearon iones monovalentes, no gelificantes,
como el Na* para formar la sal sddica del acido alginico (NaA) que es
altamente soluble en agua. Una vez disperso el NaA sobre el soporte de

silica, NaA/SiO;, se puede llevar a cabo el intercambio idnico del ion
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monovalente Na* por el divalente elegido, por ejemplo, Ca?*, empleando
CaCly, para dar lugar a la gelificaciéon del NaA como CaA resultando en el

soporte CaA/SiO; en forma de esferas (figura 5.9).

Figura 5.9. Esferas de CaA/SiO..

Este proceso se realizé con diferentes iones divalentes del grupo de
los alcalino-térreos (Ca?*, Ba®*) a los cuales se les incorporé Ru vy
posteriormente fueron pirolizados. La eleccidon de los iones se realizé en
base a su basicidad, con la idea de reemplazar el efecto basico ejercido por
el nitrégeno durante la catdlisis empleando los materiales pirolizados
incluidos en la tabla 5.4. Ambos catalizadores conteniendo Ca?* y Ba?* se
probaron en la reaccién de hidroformilacidon de 1-hexeno obteniéndose los

resultados mostrados en la tabla 5.5
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Tabla 5.5. Efecto del idn divalente en la actividad catalitica de los catalizadores
conteniendo 0,2% de Ru y preparados mediante gelificacion de &cido alginico®

H

Ru i
P~ C4bO+H‘. T L I Hsc/\/\,-rCHs N of\l/\v/\/c"b + 0):[;\/\(3"'3
H H
Heptanal 2-metilhexanal
(1) (2)
" lon % Ru clbl! R; [b] S1/142 [c] TON!] TOF!e!
° (mol) (%) (%) (%) () ()
1 Na 0,02 5 1 80 33 <1
2 Ca 0,035 58 38 93 1036 117
3 Ba 0,040 16 n.d. - - -

[a] Condiciones de reaccion: 2 mL NMP, 3,2 mmol de 1-hexeno, 0,95 mmol de ciclohexano
(patrén interno), 40 bar syngas CO:Hz - 1:1, 150 °C, 750 r.p.m., 24 h. [b] Conversién (C) y
rendimiento (Ri1) determinada mediante cromatografia de gases. [c] Selectividad a 1-
heptanal (S1/1+2) calculada como (mmol de n-heptanal) x (mmol de n-heptanal + mmol de
iso heptanal)?® x 100. [d] TON calculado como (mmol de n-heptanal formado totales) x
(mmol de Ru soportado); [e] TOF calculado como (mmol de heptanal formado por hora) x
(mmol de Ru soportado) .

En primer lugar, se probd el catalizador preparado con alginato
sddico, 0,2%Ru@NaA/SiO»-800, como blanco de reaccidn el cual mostré una
actividad catalitica despreciable (entrada 1, tabla 5.5). Esto confirma que
cualquier actividad catalitica observada provendrd del ion divalente
intercambiado a posteriori y no del sodio. En este contexto, el Unico
catalizador con el que se obtuvieron buenos resultados cataliticos fue el
preparado con alginato calcico, 0,2%Ru@CaA/Si0,-800, el cual mostrd un

TOF similar al del acido tartarico 0,2%Ru@TarA-SiO2-800 (117 frente a 127
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respectivamente), aunque con una regioselectividad muy similar a la del

catalizador nitrogenado 0,2%Ru/Ch@Si0O,-800.

Llegados a este punto y con objeto de demostrar que la actividad

catalitica observada provenia del catalizador heterogéneo y no de posibles

especies lixiviadas se realizé un ensayo de filtracién en caliente, separando

el catalizador del medio de reaccion (transcurrida 1 h desde el inicio de la

misma) y se siguio la formacidn de n-heptanal en el liquido filtrado en las

mismas condiciones de reaccion que con el sélido catalitico (figura 5.10).

w
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Filtracion en caliente
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o
|

—=—1-hexeno
heptanal

Tiempo (h)

Figura 5.10. Evolucion de la cantidad de 1-hexeno (negro) y heptanal (naranja) tras
la filtracidon en caliente del catalizador 0,2%Ru@CaA/Si0,-800 tras una hora de

reaccion (linea vertical).
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Ante los buenos resultados obtenidos se repitid la sintesis del
catalizador por triplicado para comprobar la reproducibilidad del
catalizador, ya que al provenir de fuentes naturales cada lote de acido
alginico es diferente, y se compard la actividad catalitica de cada uno de ellos
con la del soporte CaA-SiO; pirolizado CaA-SiO,-800. Los datos se exponen

en la tabla 5.6.

Tabla 5.6. Reproducibilidad de los catalizadores 0,2%Ru@ CaA-SiO,-800"

. H
Ru |
- . R T e, )\(\/‘
,_bc’/"\/\/CHE o ,_bcf‘\/\/(}h ’_bCWHS o I Hs 8] I CHy
2 H o
Heptanal 2-metilhexanal

1) ()

# Catalizador c* RUM Suseld  TONS - TOF®

(%) (%) (%) (-) (h?)
1 CaA-Si0,-800 - - ; - ;
2%RU@CaA-SiO-
,  O2%Ru@CaA-SI0-800 59 39 92 1341 109
(Lote 1)
0,2%Ru@CaA-Si0,-800
3 2%RU@CaA-SIO; 52 33 91 1150 110
(Lote 2)
2%Ru@CaA-SiO,-
g O2%RUGCaA-SIO;-800 54 37 91 1347 107
(Lote 3)

[a] Condiciones de reaccion: 2 mL NMP, 45 mg de catalizador, 3,2 mmol de 1-hexeno, 0,95
mmol de ciclohexano (patrén interno), 40 bar syngas CO:H» - 1:1, 150 °C, 750 r.p.m., 24 h.
[b] Conversién (C) y rendimiento (R1) determinada mediante cromatografia de gases. [c]
Selectividad a 1-heptanal (Si/1+2) calculada como (mmol de n-heptanal) x (mmol de n-
heptanal + mmol de iso heptanal)* x 100. [d] TON calculado como (mmol de n-heptanal
formado totales) x (mmol de Ru soportado)?; [e] TOF calculado como (mmol de heptanal
formado por hora) x (mmol de Ru soportado) 1.
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A partir de los datos de la tabla 5.6 se puede deducir que la actividad
debida al soporte pirolizado es nula (entrada 1, tabla 5.6) y que la
reproducibilidad de la sintesis es elevada obteniéndose en todos los lotes

actividades cataliticas similares (entradas 2-4, tabla 5.6).

Finalmente se probd la reusabilidad del catalizador, la tabla 5.7

recoge los pardmetros cataliticos de estos ensayos.

Tabla 5.7. Re-usabilidad del catalizador 0,2%Ru@CaA-SiO,-800%,

Ru i
Hpe? A Cown, WCTTY BT e Ve F oﬁ/\/vc*b - OA\,CIQ\/\C'—E
p
Heptanal 2-metilhexanal
(1) (2)
ctl  R® Sy TONM  TOFE
4 .
Catalizador (%) (%) (%) ) (h)
1 CaA-SiO,-800 - - - - -
2 0,2%Ru@CaA-Si0,-800 59 39 92 1341 109
0,2%Ru@CaA-Si0,-800
3 SRU@CaA-SIO, 3 1 70 32 <1
(usado)

[a] Condiciones de reaccion: 2 mL NMP, 45 mg de catalizador, 3,2 mmol de 1-hexeno, 0,95
mmol de ciclohexano (patrén interno), 40 bar syngas CO:H: - 1:1, 150 °C, 750 r.p.m., 24 h.
[b] Conversidn (C) y rendimiento (R1) determinada mediante cromatografia de gases. [c]
Selectividad a 1-heptanal (Si/1+2) calculada como (mmol de n-heptanal) x (mmol de n-
heptanal + mmol de iso heptanal)? x 100. [d] TON calculado como (mmol de n-heptanal
formado totales) x (mmol de Ru soportado)?; [e] TOF calculado como (mmol de heptanal
formado por hora) x (mmol de Ru soportado) 1.

Desafortunadamente se aprecia como el catalizador 0,2%Ru@CaA-

Si02-800 pierde toda su actividad catalitica tras el primer uso (entrada 3,
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tabla 5.7) algo que no ocurria en los catalizadores preparados con quitosan.
En principio, se pensd que la causa de la pérdida de la actividad catalitica
radicaba en la lixiviacion de las especies metalicas. Para confirmar esta
hipdtesis se llevd a cabo una digestion dcida empleando una mezcla de
HCI:HNOs (3:1) a la temperatura de reflujo de la mezcla y se midié la cantidad
de Na*, Ca%* y Ru*" en el catalizador antes y después de ser usado mediante

ICP-AES (tabla 5.8).

Tabla 5.8. Analisis de ICP-AES de los catalizadores 0,2%Ru@CaA-SiO,-800 antes y
después de reaccidn digeridos en acido.

# Material Ru Na Ca
(% peso) (% peso) (% peso)

1 NaA-SiO, - 3,06 0,06

2 CaA-Sio; - 0,33 4,3

3 0,2%Ru@CaA-SiO,-800 0,17 0,01 3,1

4  0,2%Ru@CaA-Si0»-800 (usado) 0,15 0,01 1,7

En primer lugar, se observd que tras la incorporacién de Ru vy el
proceso de pirdlisis el catalizador contenia mayoritariamente Ru y Ca con
pequeiias trazas de Na (entrada 3, tabla 5.8). Al contrario de lo que cabria
esperar, la cantidad de Ru permanecié practicamente constante durante el
reuso del catalizador, mientras que el Ca fue la uUnica especie que
experimentd lixiviacion, perdiéndose la mitad de la cantidad inicial de Ca en
el material con el uso (entrada 4, tabla 5.8). Este resultado apunta al Ca como

causa de la desactivacion del catalizador.
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Para comprobar si el proceso de lixiviacion ocurre en la superficie del
catalizador, se estudid la composicion superficial de Ca mediante
espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS, X-ray Photoelectron

Spectroscopy) del catalizador 0,2%Ru@CaA-Si0,-800 antes y después de

reaccion (figura 5.11).

—0,2% Ru@CaA-Si0,-800
0,2% Ru@CaA-Si0,-800 (usado)

Intensidad (u.a.)

W

A“MW !)\

—— 1 - T T T T~ T T~ T "~ T " T
335 340 345 350 355 360 365 370 375

Energia de Enlace (eV)

Figura 5.11. Espectro de XPS de Ca 2p del catalizador 0,2%Ru@CaA-SiO,-
800 antes (negro) y después (naranja) de reaccion.

Como se puede observar en la figura 5.11 la cantidad de Ca
superficial en la muestra reusada disminuye sensiblemente, lo cual

corrobora el resultado obtenido mediante ICP indicando que la pérdida de
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basicidad debida a la lixiviacién del calcio superficial es probablemente la

causa de la pérdida de actividad.

A continuacion, se estudi6 como se encuentra el calcio en el
catalizador. A priori, tras el intercambio el calcio puede encontrarse
formando parte de la estructura biopolimérica del catalizador como alginato
calcico, es decir, actuando como contraién del grupo carboxilato; o bien
interaccionando débilmente con el biopolimero (a través de sus grupos OH),
o alternativamente depositado sobre el SiO; En estos dos ultimos casos el
calcio se encontraria muy probablemente en forma de CaCl, procedente de
la disolucion empleada para gelificar el alginato sddico (NaA) y, por tanto, el
Ca?* podria no formar parte de la propia estructura del carbén final tras la
pirdlisis al estar unido mediante fuerzas muy débiles al soporte por lo que

seria facilmente lixiviado en forma de CaCOs en condiciones de reaccion.

Llegados a este punto, se procedié a determinar la eficiencia del
intercambio Na* / Ca%* y si las trazas de Na* observadas por ICP (entrada 2,
3 y 4, tabla 5.8) provenian de la digestion acida o de un intercambio idnico
incompleto con el Ca?. Para comprobarlo, se realizd un analisis de
resonancia magnética nuclear de sélidos de 2>Na del catalizador NaA/SiO2 y

CaA/SiO; cuyos espectros se muestran en la figura 5.12.
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Figura 5.12. Anélisis de resonancia magnética nuclear de sélidos de 2°Na para los
materiales NaA/SiO; y CaA/SiO..

Como puede apreciarse en la figura 5.12 no hay presencia de sodio
en la superficie del material tras su intercambio con CaCl; lo cual indica que
todo el sodio ha sido intercambiado por calcio y, en definitiva, que la

formacion de carbonatos se debe Unicamente al Ca.

A continuacidn, se determind si durante el proceso de pirdlisis tenia
lugar la formacion de carbonatos superficiales. Para ello, se realizd un
analisis termogravimétrico en las mismas condiciones experimentales de la
pirélisis tanto del material CaA-SiO, como soporte dopado con Ru antes de

pirolizar, Ru@CaA-SiO, que se muestran en la figura 5.13.
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Figura 5.13. Analisis termogravimétrico de los materiales: A) CaA/SiO, y B)
Ru@CaA/SiO,.
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Si se compara la zona a alta temperatura, concretamente a 650 °C,
para las figuras 5.13.A y 5.13.B se puede comprobar cémo tras la
incorporacion de Ru no tiene lugar la formacién de CaCOs lo cual podria
indicar que durante el intercambio idnico con RuCls una parte del Ca del
catalizador esta siendo intercambiada por Ru y/o bien experimenta lixiviado
como resultado del exceso de iones ClI" en forma CaCl,. Esto ultimo
coincidiria con los resultados de ICP los cuales muestran una disminucion de
aproximadamente 1,2% en la cantidad de Ca del material original CaA-SiO>

con respecto al intercambiado Ru@CaA-SiO; (entradas 2-3, tabla 5.8).

Con objeto de confirmar este resultado se aplicd la técnica de
difraccion de rayos-X (XRD, X-Ray Diffraction) al catalizador 0,2%Ru@CaA-
SiO,, asi como al soporte antes y después de pirolisis (CaA-SiO; y CaA-SiO;-
800 respectivamente) ya que la desaparicion del CaCOs en los analisis
termogravimétricos podria ser debida a una transformacién de CaCOs a CaO
durante laincorporacién de Ru pues esta se realiza en presencia de aire a 77

°C. Los espectros de difraccidon se muestran en la figura 5.14.
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CaA-Sio,
CaA-Si0,-800
_ 0,2% Ru@CaA-SiO,-800
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s |
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[ =
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£
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Figura 5.14. Patrones de difraccién de rayos-X de los materiales: (a) CaA/SiO,, (b)
CaA/Si0»-800, y (c) Ru@CaA/Si0»-800.

Si se comparan los espectros del soporte antes (5.14.A) y después
(5.14.B) de la pirdlisis, se observa como tras el proceso de gelificacion
ionotrépico el exceso de calcio da lugar a la formacién de CaCOs el cual
posteriormente tras el tratamiento térmico se descompone a CaO. En
cambio, si se comparan los espectros de los materiales pirolizados antes
(5.14.B) y después (5.14.C) de incorporar el Ru, se puede apreciar la
desaparicion del CaO, resultado que concuerda con lo observado en los
analisis termogravimétricos. Retomando los resultados de ICP los cuales
mostraban una disminucion de Ca tras la incorporacion de Ru, se puede

deducir que, debido probablemente a las condiciones ligeramente acidas
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generadas durante la introduccién de Ru, una parte del calcio es lixiviado y
posteriormente eliminado mediante el proceso de lavado desapareciendo

de la superficie del catalizador tras el tratamiento pirolitico.

En un ultimo intento por mantener la actividad catalitica se incorporé
calcio mediante mezcla fisica del catalizador usado con CaO y CaCOs en
diferentes proporciones, pero lamentablemente no se observd ninguna

mejora de la actividad catalitica.

Por todo ello, se puede concluir que la desactivacion del catalizador
debida a la lixiviacion de Ca no es debida a un exceso de cloruro calcico
superficial si no a una lixiviacién de las especies de calcio expuestas durante
la reaccién que son necesarias para mantener la actividad catalitica del
sélido lo cual desafortunadamente limita la aplicacién de este material a un

Unico ciclo catalitico.

En base a los resultados obtenidos de nuestros estudios, donde el
catalizador preparado con quitosan que contiene N mostraba menor
actividad catalitica que el preparado con alginato amdnico, pero pudo ser
reusado se optd por integrar ambas propiedades en un Unico catalizador
empleando alginato amdnico en lugar del alginato calcico sobre carbén

activado CN-1 Norit.
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Parte Il: Catalizadores basados en Ru-alginato amédnico

depositado sobre carbén

5.3 Discusion de resultados — Parte Il
5.3.1 Estudio catalitico

Inicialmente, se prepard un primer catalizador empleando la mejor
carga de Ru, 0,2% en peso, y manteniendo la misma cantidad de precursor
organico, 20% de alginato amadnico (NH4A) pero usando carbdn (CN-1 Norit)
en lugar de SiO,. La eleccion del carbon como soporte se debid a la necesidad
de emplear un medio basico (NH4OH) para disolver el 4cido alginico y formar
alginato aménico durante la etapa de dispersion del biopolimero. La tabla
5.9 recoge los resultados cataliticos en la reaccion de hidroformilacion de 1-
hexeno para el catalizador preparado sobre carbdn, 0,2%Ru@NC-E-800,
donde E se refiere al alcohol empleado en la sintesis (etanol) y 800 la

temperatura de pirdlisis.
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Tabla 5.9. Resultados cataliticos obtenidos para el catalizador 0,2%Ru@NC-E-800%!

H

H
Ru |
CHy . CH R VU e, A\I/\/\
WCA/\/HBCQ+H, wc/\/v)-b ng’_b N s o T. CHs
2 H W
Heptanal 2-metilhexanal

(1) (2)

(o Ri® Sy TONM  TOF

. .
Catalizador (%) (%) (%) ) (h)
1 NC-800 . . - - -
2 02%RU@NC-E-800 79 44 93 610 110
0,2%Ru@NC-E-800
3 PRU@NCH 52 26 93 552 85
(usado)

[a] Condiciones de reaccion: 2 mL NMP, 100 mg de catalizador, 3,2 mmol de 1-hexeno, 0,95
mmol de ciclohexano (Patrén interno), 40 bar syngas CO:H2 - 1:1, 150 °C, 750 r.p.m., 24 h.
[b] Conversién (C) y rendimiento (R1) determinada mediante cromatografia de gases. [c]
Selectividad a 1-heptanal (Si/1+2) calculada como (mmol de n-heptanal) x (mmol de n-
heptanal + mmol de iso heptanal)* x 100. [d] TON calculado como (mmol de n-heptanal
formado totales) x (mmol de Ru soportado) -1; [e] TOF calculado como (mmol de heptanal
formado por hora) x (mmol de Ru soportado) L. [f] 80 mg de catalizador.

A partir de los resultados incluidos en la tabla 5.9 se desprende que
el catalizador de Ru soportado sobre alginato amodnico sobre carbén
(0,2%Ru@NC-E-800) presenta una elevada actividad catalitica comparable
con la del catalizador de Ca anterior 0,2%Ru@CaA-Si0,-800 (Tabla 5.7), pero
a diferencia de este ultimo, 0,2%Ru@NC-E-800 puede ser reusado con una

pequeiia pérdida de actividad manteniendo una regioselectividad elevada.
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Para determinar que la actividad del catalizador provenia de las

especies soportadas, se realizd el ensayo de filtracién en caliente que se

presenta en la figura 5.15.
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Figura 5.15. Test de filtracién en caliente para el catalizador 0,2%Ru@NC-E-800.

Tal como se aprecia en la figura 5.15 la formaciéon de 1-heptanal se
detiene tras eliminar el catalizador del medio de reaccién confirmando que
la actividad catalitica se debe a la actividad de especies activas soportadas.
Este resultado junto con las pruebas de reusabilidad abre las puertas a

realizar la optimizacion del catalizador.
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En primer lugar, se vario la carga de alginato amdnico (manteniendo
la carga de metal y soporte constante) modificando por tanto la cantidad de
nitréogeno final del material a fin de determinar la carga 6ptima y se
ensayaron en la reaccion de hidroformilacién de 1-hexeno como reaccién

modelo a baja temperatura, 130 °C (figura 5.16).
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Figura 5.16. Efecto de la cantidad de alginato amdnico (NHsA) en la actividad
catalitica (TOF, negro) y regioselectividad a 1-heptanal (naranja) durante la reaccion
de hidroformilacién de 1-hexeno a 130 °C.

Como se desprende de los resultados incluidos en la figura 5.16,
aunque todos los catalizadores mostraron cierta actividad catalitica, destaca
el preparado con una carga de alginato amodnico (NH4A) del 20% en peso ya
que presenta un maximo de actividad (TOF =50 h"*a 130 °C) comparable con
el mejor resultado de los catalizadores preparados con quitosan (TOF=75 h"

13 150 °C) a una temperatura de reaccién sensiblemente menor. Ademas,
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tal como se habia observado previamente con otros catalizadores
conteniendo ligando nitrogenados, todos los catalizadores preparados a

partir de alginato amodnico exhibieron una regioselectividad mayor al 95 %.

Tal como se habia hecho previamente con los catalizadores
preparados a partir de los biopolimeros quitosan y alginato calcico, se llevd
a cabo el analisis termogravimétrico (figura 5.17) y elemental (tabla 5.18) de
la serie de catalizadores preparados con alginato amodnico para determinar
la efectividad del tratamiento pirolitico y la cantidad de nitrégeno del

material final respectivamente.

105 T T T T T T
——————————————— - 800

100 - !

! a: Soporte: Norit CN-1
' b: 20% NH,A/C
, c:30% NH,A/C
d: 40% NH,A/C

95
90 +

85+

80+

75 - 400

Masa (%)

70 4

Temperatura (°C)

65
60+
554

50 10

0 30 60 90 120 150 180

Tiempo (min)

Figura 5.17. Analisis termogravimétrico (ATG) en N, de los soportes NH4A/C con
diferentes cantidades de NHiA reproduciendo el tratamiento pirolitico y el
programa de calentamiento del horno (linea discontinua).

El ATG muestra una importante pérdida de masa a partir de los 200

°C asociada a la descarboxilacién de los mondmeros de &cido urénico®** que
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componen el biopolimero, seguida de la depolimerizacién del alginato
amonico con la consecuente produccion de productos volatiles3®. Se puede
apreciar como la pirélisis del material finaliza una vez alcanzada la
temperatura de 800 °C permaneciendo la masa invariable a partir de los 75
minutos para todos los sélidos, lo cual indica que el carbdén estd
completamente pirolizado en estas condiciones. El resultado del analisis
elemental de estos materiales antes y después del tratamiento pirolitico se

resume en la figura 5.18.
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Figura 5.18. Analisis elemental de las muestras con 20, 30 y 40% de contenido en
peso de NHsA antes (I, negro) y después (P, rojo) del tratamiento de pirolisis
desglosado por elementos: (A) Nitrégeno, (B) Carbdn, (C) Hidrégeno y (D) relacién

C/N
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Los datos incluidos en la figura 5.18 muestran un descenso en la
proporcién de nitrégeno debido a la eliminacion parcial de los grupos
nitrogenados tras el tratamiento pirolitico (figura 5.18-A), asi como una
disminucion drastica de la cantidad de hidrégeno que se explica por la
eliminacidn del agua superficial y los grupos oxigenados de la superficie del
catalizador (figura 5.18.C) asi como un aumento de la de carbono (figura
5.18.B) en la muestra. En relacién con esto, es importante indicar que la
relacion C/N disminuye apreciablemente como resultado de |Ia
incorporacion de una mayor cantidad de grupos nitrogenados con el alginato

amonico (figura 5.18.A).

Una vez determinada que la carga optima de NH4A es 20% todos los
catalizadores fueron preparados con esta carga y, por tanto, se omitird a
partir de este punto en la denominacién de los catalizadores. A
continuacion, se optimizo la etapa de incorporacién de Ru en el proceso de
sintesis con el propdsito de mejorar la actividad catalitica de los materiales.
Para ello se incrementd la temperatura de incorporaciéon mediante el
empleo de alcoholes de cadena mas larga con temperaturas de ebullicién
mas elevadas como fueron el 1-butanol y 1-hexanol. Esto permitié comparar
la actividad catalitica de los catalizadores preparados a reflujo de etanol (77
°C, 0,2%Ru@NC-E-800), 1-butanol (117,7 °C, 0,2%Ru@NC-B-800) y 1-
hexanol (157 °C, 0,2%Ru@NC-H-800) tal y como se muestra en la figura 5.19.
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Figura 5.19. Efecto del alcohol empleado en la sintesis de los catalizadores en la
actividad catalitica de los materiales 0,2%Ru@NC-800 durante la hidroformilacion
de 1-hexeno con CO/H; (1:1) (P= 40 bar), a 180 °C en NMP como disolvente.

Las curvas cinéticas expuestas en la figura 5.19 muestran una
marcada disminucidn en la actividad catalitica para el material preparado en
1-hexanol (0,2%Ru@NC-H-800) mientras que los materiales preparados en
etanol (0,2%Ru@NC-E-800) y 1-butanol (0,2%Ru@NC-B-800) presentaron
comportamientos cataliticos similares siendo el preparado en 1-butanol el
mas activo. Para simplificar la notacidon de los catalizadores a partir de este
punto los catalizadores preparados en 1-butanol con un 20% de NH4A y
pirolizados a 800 grados se designaran como x%Ru@NC donde x es la carga

de Ru en peso.
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Una vez optimizado el soporte y las condiciones de sintesis, se
estudid el efecto de la carga de Ru en la actividad catalitica. Para ello, se
prepararon una serie de catalizadores con cargas de Ru comprendidas entre
0,0125% y 0,4% cuya composicion quimica fue analizada mediante
fluorescencia de rayos-X (FRX), ICP-AES y andlisis elemental (A.E.). La

composicidn quimica de los catalizadores Ru@NC se recoge en la tabla 5.10

Tabla 5.10. Composicidn quimica de los catalizadores Ru@NC

Carga tedrica FRX ICP-AES' A.E.
Ru (% peso) Ru (% peso) Ru (% peso) N (% peso)
1 0,0125 n/al®! 0,0151 1,125
2 0,025 0,0244 0,0233 1,104
3 0,05 0,0419 0,0577 1,007
4 0,1 0,1140 0,1205 0,955
5 0,2 0,2467 0,2102 1,052
6 0,4 0,5298 0,4932 1,236

[a] El metal fue lixiviado mediante una digestién acida empleando 10 mL de HNOs:HCl a
100 °C durante 24 h [b] 0,01% Ru estd por debajo del limite de deteccidon del equipo.

Debido a la estabilidad quimica del soporte de carbdn pirolizado, no
fue posible disgregar las muestras y, por tanto, se emplearon dos técnicas
complementarias para estudiar la carga de Ru (ICP y FRX). En ambos casos
se obtuvieron valores de Ru soportado muy similares. Por otra parte, los
datos de analisis elemental, revelaron como todos los catalizadores poseian
una composicién de nitréogeno cercana a 1,08 £ 0,09 % en peso lo cual

confirmaba la reproducibilidad del proceso de deposicion de NH4A.
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Una vez determinada la composicién quimica de los catalizadores se
evalué la actividad catalitica en funcién de la carga (tabla 5.11 y la figura
5.20) y se compard con la de dos catalizadores homogéneos, uno de Ru,

[Ru3(CO)12] y otro de Rh [RhCI(PPhs3)s] en las mismas condiciones de reaccion.

Tabla 5.11. Mediay desviacion estandar de los resultados cataliticos obtenidos con

los catalizadores Ru@NC con diferente carga de Ru®
u

H
Ru |
Cl [ CH + NV\/C + A\I/\/\
P~ Hs o o H H;C/\Nc'_b g s 9] T, CHs
2 4 .
Heptanal 2-metilhexanal

(1) (2)

clbl! R1[b] 51/1+2[61 TON!! TOF!le!
cat (%) (%) (%) () (h)
Rusz(CO)4,!" 74 23 70 556 192
RhCI(PPhs)5!" 98 20 57 640 1056
0,01%Ru 15+0,8 5,7%0,5 76,3+1,7 1470+129 208,3+3,9
0,025%Ru  455+0,5 22,3+1,2 839+16  2311+135 182,0%6,7
0,05%Ru 62,8+2,6 302+12 826+14 1647 +74  147,8+5,7
0,1%Ru 84,0+29 42,7+3,3 83,0+3,3 1336 +153 154,3+7,1
0,2%Ru 94,0+4,3 49,3+3,5 92,8404 757 +68  146,3+4,3
0,4%Ru 98,3+0,9 46,3+2,5 93,0%+0,8 370 20 783+4,1

[a] Condiciones de reaccién: 2 mL NMP, 100 mg de catalizador, 3,2 mmol de 1-hexeno, 0,95
mmol de ciclohexano (patrdn interno), 40 bar syngas CO:H; - 1:1, 150 °C, 750 r.p.m., 24 h.
[b] Conversién (C) y rendimiento (Ri) determinada mediante cromatografia de gases. [c]
Selectividad a 1-heptanal (Si/1+2) calculada como (mmol de n-heptanal) x (mmol de n-
heptanal + mmol de iso heptanal)® x 100. [d] TON calculado como (mmol de n-heptanal
formado totales) x (mmol de Ru soportado)?; [e] TOF calculado como (mmol de heptanal
formado por hora) x (mmol de Ru soportado)™;[f] 50 ppm de metal.
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Figura 5.20. Representacion grafica de los datos cataliticos para los diferentes
catalizadores de RuU@NC: Velocidad de formacion de 1-heptanal (izquierda); Turn
over Frequency (TOF) calculado suponiendo todo el metal como activo (naranja,

derecha) y selectividad a 1-heptanal azul (derecha).

A partir de la figura 5.20 se desprende que al aumentar la carga de

Ru la actividad por centro metalico (TOF) disminuye considerablemente

alcanzandose un maximo valor de TOF de 208 h! para la carga de 0,0125%

Ru y un minimo valor de 78 h'! para la mayor carga de 0,4%. En concreto el

estudio de la velocidad de formacion de 1-heptanal y la actividad por centro

activo (TOF) permite identificar tres zonas en la figura 5.20 en funcidn de la

carga de Ru:
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1) Zona 1 - [0,0125% Ru - 0,05% Ru]: Se observa un aumento de la
velocidad de formacion de 1-heptanal a medida que aumenta la carga
lo cual se traduce en una reduccién lineal de la actividad por centro

metalico.

2) Zona2-[0,05% Ru—0,2% Ru]: Igual que ocurria en la zona anterior la
velocidad de formacion sigue aumentando con la carga, pero en este
caso, la actividad por centro metalico se mantiene practicamente

constante.

3) Zona 3 - [0,2% Ru — 0,4% Ru]: Se caracteriza porque la velocidad de
formacién de 1-heptanal permanece constante tras incrementar la

cantidad de Ru lo cual implica una disminuciéon del TOF.

A partir de los comportamientos observados en cada zona, se puede
inferir la existencia de diferentes especies en la superficie del catalizador.
Con cargas bajas de Ru, zona 1, tiene lugar la formacién de una primera
especie con elevada actividad catalitica la cual disminuye su actividad a
medida que aumenta la carga hasta llegar a un TOF constante, lo cual podria
indicar que en este rango de cargas (zona 2) tiene lugar la formacién de una
segunda especie que podria ser mayoritaria. Finalmente, a partir de la zona
3, se puede inferir la formacion de una tercera especie cuya contribucién a
la catdlisis es notablemente inferior dando lugar a una velocidad de

formacidn de 1-heptanal constante.
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A partir de estos resultados se eligieron dos catalizadores
0,0125%Ru@NC y 0,2%Ru@NC y se estudid la actividad catalitica de los

mismos tras 3 ciclos de reaccién (figura 5.21)
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Figura 5.21. Representacion grafica de los datos cataliticos mas relevantes para
cada uno de los reusos del catalizador: (A) 0,0125%Ru@NC y (B) 0,2%Ru@NC. TON
and TOF calculados a partir de los valores de ICP.
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A partir de los datos mostrados en la figura 5.19 se extrae que los
catalizadores pueden ser reutilizados con una pequefia pérdida de actividad,
pero mantienen una elevada regioselectividad a 1-heptanal después de
sucesivos usos. Con objeto de determinar la posible lixiviacion de las
especies soportadas se analizaron los catalizadores después de cada ciclo

mediante ICP-AES, los resultados se muestran en la tabla 5.12.

Tabla 5.12. Cantidad de Ru determinada para los catalizadores 0,0125%Ru@NC
y 0,2%Ru@NC tras cada re-uso

4 Ciclo 0.0125%Ru@NC 0,2%Ru@NC

(% peso Ru) (% peso Ru)
1 1 0,015 + 0,002 0,20 £ 0,002
2 2 0,016 + 0,002 0,18 £ 0,002
3 3 0,013 + 0,002 0,16 £ 0,002
4 4 0,012 + 0,002 0,11 +0,002

Los analisis mediante ICP indican que el catalizador 0,0125%Ru@NC
no muestra practicamente lixiviacion durante los primeros 3 usos con una
ligera pérdida de 14 ppm entre el segundo y el cuarto re-uso. En el caso del
catalizador 0,2%Ru@NC se aprecia una lixiviacion mayor de

aproximadamente 200 ppm entre cada reuso.

Por otra parte, considerando el posible uso industrial del catalizador
en un reactor liquido continuo, se simuld un experimento en el cual, tras
alcanzar conversion completa, se volvid a inyectar 3,2 mmol de 1-hexeno y
se siguidé la formacion de 1-heptanal. Esta incorporacién adicional de 1-

hexeno se realizd dos veces mas tal y como se muestra en la figura 5.22.
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Figura 5.22. Datos cinéticos obtenidos durante la hidroformilacién de 1-hexeno con
CO/H, (1:1) (P= 40 bar) en presencia del catalizador 0,2%Ru@NC, en NMP a 1802C
tras tres sucesivas adiciones de 3,2 mmol de 1-hexeno (linea punteada) en
condiciones de operacidn continua.

Tal como se puede comprobar a partir de la figura 5.20, el catalizador
0,2%Ru@NC mostré un comportamiento similar al exhibido anteriormente
durante los sucesivos reusos por lo que puede ser empleado en modo de

operacion continua sin una perdida aparente de actividad.

Finalmente, se analizé la capacidad del catalizador 0,2%Ru@NC para

hidroformilar diferentes olefinas (tabla 5.13)
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Tabla 5.13. Resultados cataliticos obtenidos durante la hidroformilacion de
diferentes sustratos empleando el catalizador 0,2%Ru@NC

o oH
[ [ OH
R R R R

0.2%Ru@NC
_—

R
NMP
40 bar CO:H, (1:1)
e 1 2 ; a
Sustrato C Ri Sy Ro TON TOF Balance molar
(%) (%) (%) (mmol/h) () (h?) (%)
1-penteno 80 39 93 0,18 564 90 91
1-hexeno 100 54 92 0,30 862 153 102
cis-2-hexeno 66 9 81 0,04 110 20 94
trans-2-hexeno 70 8 82 0,05 86 25 97
1-octeno 94 38 92 0,22 650 111 103
1-noneno 92 37 86 0,19 521 97 96
1-deceno 91 44 90 0,20 691 102 99
ciclohexeno 27 25 - 0,27 398 136 97
estireno 80 7 80 0,07 111 35 40

A partir de los datos de la tabla 5.13 se puede deducir que en general

el catalizador 0,2%Ru@NC es capaz de hidroformilar a-olefinas lineales de

diferente longitud de cadena con alta regioselectividad y actividad

mostrando una elevada preferencia por el enlace terminal frente al interno

(entrada 3 y 4, tabla 5.13), asi como olefinas aromdticas de tipo vinilareno

(entrada 9, Tabla 5.13). En el caso del estireno se obtiene un balance molar

bajo posiblemente debido a la polimerizacién del mismo.
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5.3.2 Caracterizacion mediante técnicas espectroscépicas avanzadas

Con objeto de estudiar la morfologia de las especies de Ru
soportadas en el catalizador se empled microscopia electrénica de
transmisién (HAADF-STEM) con un microscopio de doble aberracién
corregida. Las micrografias de los catalizadores RU@NC preparados con
diferente carga se muestran en la figura 5.23 y su distribucidn de tamafio de

particula en la figura 5.24.

Figura 5.23. Imagenes representativas obtenidas mediante HAADF-STEM del
catalizador Ru@NC con diferente carga de Ru: (A) 0,01%, (B) 0,025%, (C) 0,05, (D)
0,1%, (E) 0,2% vy (F) 0,4%.
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Figura 5.24. Distribucion del tamafio de particula para el catalizador Ru@NC con
distinta carga de Ru.

Como se puede extraer a partir de las figuras 5.23 y 5.24, en los
materiales coexisten atomos aislados, pequefios clusteres de baja
atomicidad (entre 2 y 8 &tomos con un tamafio inferior a 1 nm), clisteres de
atomicidad media (entre 8 a 33 4tomos con tamafios menores a 1,5 nm) y

nanoparticulas metdlicas de Ru con un tamano superior a 1,5 nm.

Un analisis automatizado de los sets de imagenes HAADF-STEM
(descrito en el procedimiento experimental) ha permitido determinar la
poblacidn relativa de las entidades de Ru de diferente tamano para todos los
catalizadores. De acuerdo con las distribuciones de particulas mostrada en

la figura 5.22 se puede apreciar como el porcentaje de atomos aislados es
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aproximadamente el 40% para el catalizador 0,0125% y cerca de un 20%
para los de carga intermedia siendo, como era de esperar, drasticamente
inferior en el catalizador de mas carga. En definitiva, los clusteres de
atomicidad baja y media, con tamafios comprendidos entre 0,5y 1,5 nm,
representan un gran porcentaje del total de los tamafios para cargas de Ru
intermedias mientras que la presencia de nanoparticulas de mayor tamafio
entre 2 y 5 nm aumenta al incrementar la carga metalica hasta alcanzar un

valor del 40% en el catalizador de carga mas alta.

Un analisis exhaustivo de contraste a nivel atdmico en las imagenes
HAADF-STEM permitid obtener informacion de la estructura de las

diferentes entidades de Ru (figura 5.25).

.. 2 ..
-- -. H g

Figura 5.25. Funcion de distribucién radial calculada a partir de las imagenes
experimentales HR-HAADF-STEM para clusteres (a-b) y nanoparticulas (c-d) y las
imagenes simuladas para clusteres ordenados (e) y desordenados (f) y
nanoparticulas ordenadas (g) y desordenadas (h). Las imagenes muestran vistas de
planta y perfil de las nanoparticulas.
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Segln este analisis, tras aplicar el método de eliminacién de ruido
descrito en el procedimiento experimental se compararon las imdagenes
experimentales con las simuladas mostrando un alto grado de desorden en
las estructuras de clusteres de atomicidad baja y media (figura 5.25.a y c).
En efecto, las funciones de distribucion radial (RDFs, Radial Distribution
Functions) obtenidas para las imagenes experimentales mostraron una
amplia distribucidn de las distancias Ru-Ru proyectadas en ambos tipos de
particulas, lo cual contrastaba claramente con lo que cabria esperar en un
cluster de Ru perfectamente ordenado (figura 5.25.e). La distancia Ru-Ru
proyectada mas frecuente y determinada empleando el primer maximo de
las RDFs es aproximadamente 2,42 A, un valor mayor del esperado para la
distancia proyectada para el sélido masico de 2,32 A. Ademds, las distancias
Ru-Ru proyectadas observadas experimentalmente estan contenidas en una
horquilla mucho mayor desde 1,4 A hasta 3,3 A lo cual apunta a un gran
desorden como consecuencia de la fuerte interaccion con atomos de Ny C
del soporte cuya dispersion se puede apreciar en el mapa de EDX del

catalizador 0,2%Ru@NC (figura 5.26).
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HAADE |

Figura 5.26. (A) Imagen HAADF-STEM del catalizador 0,2%Ru@NC y mapeo EDX
de (B) nitrégeno, (C) carbdn y (D) rutenio.

Puesto que la incorporaciéon de N en soportes de carbdn ha sido
abundantemente empleada en la literatura para mejorar la interaccién
metal soporte mediante enlaces M-Nx y modificar asi las propiedades
electrdnicas del metal, se estudid la naturaleza de las especies nitrogenadas
formadas como consecuencia de la pirdlisis del alginato amdnico para

obtener el catalizador 0,2%Ru@NC.
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En primer lugar, se utilizd la espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X
(XPS) para estudiar la naturaleza quimica del N del catalizador 0,2%Ru@NC

gue se muestra en la figura 5.27.

A

I T T T T T T LR T T '.. .-|‘
408 406 404 402

B

T T~ 1T "~ T T 1
408 406 404 402 400 398 396

Energia de enlace (eV)

Figura 5.27. Espectro XPS de N1s de los siguientes sélidos: (A) 20% alginato
amonico soportado sobre carbdn (20%NH4A/C) sin especies de Ru; (B) catalizador
0,2%Ru@NC.

Tal como se observa en la figura 5.27 tras la pirdlisis la deconvolucion
del pico N1s del catalizador 0,2%Ru@NC se puede dividir en 5 componentes:
1) nitrégeno piridinico, =N-H (398,6 eV); 2) nitrégeno enlazado con Ru, Ru-N

(399,2 eV)3’; 3) nitrégeno de tipo pirrdlico, -N-H (400,5 eV); nitrégeno de tipo
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grafitico , =N*-H (401,1-402,7 eV)384% y nitrégeno molecular atrapado en el

interior de la estructura del catalizador durante la pirdlisis, N2 (404-405 eV)*!,

Con objeto de confirmar la interaccidon Ru-N observada mediante XPS
se analizé la superficie del catalizador 0,2%Ru@NC mediante espectroscopia

Raman (figura 5.28).

Intensidad (u.a.)
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Figura 5.28. Espectro Raman del catalizador 0,2%Ru@NC

El espectro Raman incluido en la figura 5.28 muestra la presencia de
una banda a 460 cm™, que ha sido asociada en la literatura a la transferencia

de carga metal-ligando de las especies de Ru-N en complejos polipiridinicos.
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Continuando con el andlisis de XPS, se muestra en la figura 5.29 el
espectro Cls+ Ru3d de los catalizadores 0,1%Ru@NC, 0,2%Ru@NC vy
0,4%Ru@NC.

a) b)
\
14000 \\
C1s+Ru3d3/2 \ s 2601
\ ot il "/ i\ 0.4Ru@NC
12000
%
o
o 2]
S
0.2Ru@NC
Ru3d5/2
10000
o
R ;
205 200 ' 285 280 e - 0.1RUGNC
BE (eV) =

B.E (eV)
Figura 5.29. a) Espectro Cls+Ru3d para los catalizadores 0,4%Ru@NC (negro),
0,2%Ru@NC (rojo) y 0,1%Ru@nc (azul) b) Detalle de la componente Ru3d5/2.
Energia de enlace (BE, Binding Energy)

En los espectros XPS de todos los catalizadores se observan especies
metdlicas (BE 280,1 + 0,2 eV) y especies oxidadas (BE 281,0 — 283,0 £ 0,2
eV) atribuibles al Ru. En concreto, se aprecian especies de Ru que presentan
una energia de enlace ligeramente superior (BE 280,1 = 0,2 eV) al Ru
metélico (279,0 = 0,5 eV)*? y que se corresponden con especies de Ru con
una densidad de carga parcial positiva, i.e. Ru®, o especies altamente
dispersas. La composicién superficial de las especies de Ru detectada

mediante XPS se muestra en la tabla 5.14
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Tabla 5.14. Valores de energia de enlace (BE) para el Ru3d5/3 y composicion
superficial de los catalizadores 0,1-0,4%Ru@NC medida mediante XPS.

Ru3d*? BE (eV)®
Ru%* Ru,Oy
0,4%Ru@NC  280,1 (25%) 280,8 (29%) 282,7 (46%) 99,7:0,3
0,2%Ru@NC  280,3 (21%) 281,5 (27%) 283,1(51%) 99,6:0,4
0,1%Ru@NC  280,3 (17%) 281,4 (25%) 283,0(58%) 99,8:0,2

Catalizador C : Rul

[a] Porcentaje de cada especie entre paréntesis; [b] Ratio atdmico superficial.

Curiosamente, segln este andlisis por XPS la cantidad de especies con
carga parcial positiva, las cuales se asociarian a especies altamente dispersas
en el sélido, representa un 20% de todo el contenido de Ru, lo cual se puede
asociar con el porcentaje de atomos aislados detectado previamente
aplicando el analisis automatizado de los sets de imagenes HAADF-STEM. El
efecto de la densidad electrénica sobre el centro metdlico ha sido descrito
en bibliografia para catalizadores homogéneos de Ru donde se ha observado
mediante estudios DFT que una variacién en la densidad de carga electrdnica
del rutenio puede desplazar la etapa limitante de la reaccion entre la

hidrogendlisis y la insercidn y coordinacion de la olefina*.

Con objeto de confirmar lo observado mediante las diferentes
técnicas se empled espectroscopia de absorcion de rayos-X (XAS) para
obtener informacién acerca del entorno quimico del Ru en los catalizadores
x%Ru@NC antes y después de reaccion. Los espectros de los catalizadores

antes de reaccion se muestran en la figura 5.30.
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Figure 5.30. (A) Espectro XANES de los catalizador xX%Ru@NC y (B) curva de
calibracion para la determinacién del estado de oxidacion empleando la energia a

media altura del borde de absorcién

Segun el espectro XANES (figura 5.30.A) del borde de absorcién todas

las muestras presentan un perfil similar con energias a media altura cercanas

a 22123,5 eV, indicando que todas presentan entornos de coordinacion

similares. La correlacién de la energia con los datos reportados en literatura

indica un estado de oxidacién parcial de +1,5 para los centros investigados
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(figura 5.30.B) lo cual sugiere la existencia de una mezcla de especies

corroborando lo observado mediante TEM y XPS.

Los espectros EXAFS de los catalizadores x%Ru@NC antes de

reaccion se recogen en la figura 5.31.
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Figure 5.31. Espectro EXAFS de los catalizadores Ru@NC con carga de: (A) 0,0125%;

(B) 0,05%; (C) 0,1%; (D) 0,2% y (E) 0,4%

En este caso, el andlisis de los espectros EXAFS muestra un entorno

de coordinaciéon promedio dominado por la existencia de atomos aislados
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de Ru con atomos de N/O/C en su primera esfera de coordinacién a una
distancia de 2,05 A. Ademas, se observa un incremento gradual del trayecto
de dispersiéon de Ru-Ru, a 2,67 A, con la cantidad de Ru hasta llegar a un
maximo para las cargas mas altas (figura 5.31.C). Para los catalizadores antes
de reaccion las interacciones de difraccion Ru-Ru presentan una elevada ¢?
en el rango 0.007 — 0.012 A?, lo cual apunta a la formacién de clusteres con
alto grado de desorden tal y como se observa en las imagenes HAADF-STEM

(figura 5.32y 5.33)

Figura 5.32. Imagenes de alta resolucién de pequefios clisteres de Ru para el
catalizador 0,2%Ru@NC recién preparado (a) y después del cuarto (b) uso.
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Figura 5.33. Imdgenes de alta resolucién de nanoparticulas de Ru para el
catalizador 0,2%Ru@NC recién preparado (a) y después del cuarto (b) uso.

En las figuras 5.32.a y 5.33.a se aprecia un alto grado desorden en las
especies de Ru antes de reaccidn lo cual confirma lo observado en el andlisis
de los espectros EXAFS. Curiosamente, tras el cuarto uso los pequefios
clusteres de Ru mantienen su estructura desordenada mientras que las
nanoparticulas muestran una ordenaciéon dando lugar a alta cristalinidad
(figura 5.33.b.). Este fendmeno también se observa en el espectro EXAFS de

los catalizadores 0,01%Ru@NC y 0,2%Ru@NC tras la reaccion (figura 5.34)
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Figura 5.34. Analisis de los espectros (A) XANES y (B) EXAFS de los catalizadores
después de reaccion.

Después del cuarto reuso, los catalizadores muestran una
disminucion importante del desorden evidenciada por la formacion de la
trayectoria de difraccion Ru-Ru entre 2 y 2,5 A (figura 5.34.B) que es
consistente con la formacion de clusteres con estructura ordenada donde

las difracciones Ru-Ru observables son mas significativas.
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5.3.3 Analisis de la actividad intrinseca del centro metalico empleando

HAADF-STEM de alta resolucion

En este apartado se va a detallar la metodologia seguida para
obtener valores cuantitativos de la velocidad inicial de reaccion observada

experimentalmente para todos los catalizadores de Ru@NC.

El objetivo final ha sido la determinacién de la actividad intrinseca
(TOF) de los atomos expuestos en la superficie de las diferentes entidades
de Ru detectadas mediante HAADF-STEM de alta resolucion (figura 5.23).
Esto significa, determinar el TOF para: las especies aisladas (tamafo <0,5
nm), 4tomos de Ru en la superficie de cliusteres de baja (0,5 — 1,0 nm) y

media (1,0 — 1,5 nm) atomicidad, asi como nanoparticulas de Ru (>1,5 nm)

Los datos necesarios para realizar esta determinacidon han sido: (1) La
carga real de los catalizadores determinada mediante ICP, (2) La velocidad
inicial de formacién de 1-heptanal, (3) La distribucién de tamafios de
particula y (4) los modelos estructurales de particulas y clisteres de
diferente tamafiio. Estos modelos han servido para determinar el nimero

total de atomos en superficie en funcién del tamafio.
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Tabla 5.15. Cargas de Ru reales detectadas mediante ICP y velocidades iniciales experimentales

Ru
Aok.ﬂmmovso_:m:m_

Ru
Ax_umwov_nv

<mx_u"m_

(mmol/h)

<mx_onm_

(moléculas/h)

NuUmero total de
atomos de Ru en

0,1g

0,0125
0,0250
0,050
0,100
0,200

0,400

0,015
0,024
0,042
0,114
0,247

0,530

0,021 + 0,001
0,046 + 0,002
0,073 £ 0,003
0,150 + 0,001
0,290 + 0,001

0,310 + 0,002

1,26465E+19
2,77018E+19
4,39616E+19
9,03321E+19
1,74642E+20

1,86686E+20

8,93737E+16
1,45385E+17
2,49656E+17
6,79256E+17
1,46993E+18

3,15675E+18
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Empleando las distribuciones de particula mostradas en la figura 5.24 se

pueden obtener los datos expuestos en la tabla 5.16.

Yy
z =
o o o o o 9o % o
3, N = o o o X u
w S = H N = b o] [y
© N »~ N > Ul 0 o
o o
7
‘ [e]
! (%]
S © o o o o e 2
= N N N )
N (o] N o w o (S, 0 3_
i =
! Q
i (=2
o o o o o o e S
N N w w w N N wn
N OO OO O W !, vl o
3 (0]
: )
o © o o o o . ‘-l-
NN N NN R N | 4
w D w (0] w [e)] (O, ¢ =
i o
' c
! 0,
o o o o o o ki s
= = = = = = N o
0 N w oo N O LS - )
"] -
P 3] §
. Q 3
e © o o o o N F 8
, O O o o o N | =
NSO W NN o u TS o
I 3 Q.
3 — rD
’ ©
S © o o o 9o N o
o o o o o o N =
} g
' wv
o o o o 9o o w
o o o o o o N
N P, P P O O w
o © © o o o w
o o o o o o N
1
S © o o o 9o &
o o o o o o N
P =B, O O o© o (S5

272



Capitulo 5: Hidroformilacién con dtomos aislados de Ru

El porcentaje de cada uno de los rangos de particulas de Ru se referira en lo

sucesivo como fi.

La determinacién de la actividad intrinseca se ha realizado de la siguiente

forma:

Paso 1. Se ha determinado el nimero total de &tomos de Ru que componen
la particula (nti) y los de su superficie (nsi) para cada uno de los tamarios
marcados en el histograma (i) (Tabla 5.17). Con estos valores y empleando
la ecuacidén 5.1, se puede determinar el valor de dispersion de cada una de
las particulas.

ns;
Di(%)=100— (5.1)

Tabla 5.17. Numero total de dtomos de la particulas, los expuestos en su
superficie y la dispersion para cada rango de tamafios,

Tamafo
(nm) 0,25 0,75 1,25 1,75 2,25 2,75 3,25 3,75 4,25 4,75
nt; 1 8 33 89 188 345 579 875 1268 1826
ns; 1 8 31 63 132 221 323 409 559 723

Di (%) 100 100 94 71 70 64 56 47 44 40

Como se puede comprobar la dispersién (D;) para los &tomos aislados
y los pequenos clusteres es igual o muy cercana al 100% indicando que todos
los atomos que contiene la especie se encuentran expuestos en su

superficie. Como cabria esperar, un aumento del tamafio de particula da
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lugar a dispersiones menores disminuyendo del 70% hasta un 40% para las

particulas de mayor tamafio

Paso 2: Si se combina la informacion de la tabla 5.16 y 5.17 es posible
calcular el nimero de dtomos en la superficie para cada uno de los rangos
de tamafios mostrados en el histograma (tabla 5.18). Estos valores se
obtienen multiplicando el porcentaje de particular de cada rango de
tamanios (fi) obtenido a partir de la distribucion del tamafio de particula por
la dispersion especifica de la entidad estudiada. Para facilitar los cdlculos se
han considerado 100 entidades diferentes tal y como se muestra en la

ecuacion 5.2:

NSi = 100- fi'nsi (52)
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Tabla 5.18. Numero de dtomos superficiales en un sistema de 100 particulas con la distribucidon de tamafio
caracteristica de cada catalizador.

Tamaiio (nm)

Ru
0,25 0,75 1,25 1,75 2,25 2,75 3,25 3,75 4,25 4,75 Nst
(% peso)
0,015 40 201 504 624 754 563 103 131 0 0 2920
0,024 23 264 701 788 889 287 84 107 0 0 3143
0,042 20 238 783 982 869 514 315 0 0 0 3720
0,114 22 285 710 815 379 470 284 360 70 0 3395
0,247 19 211 751 1064 1177 610 213 216 294 0 4556
0,530 12 175 705 1139 1598 1964 740 593 402 176 7503
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Afadiendo los valores Ns; para cada uno de los rangos estudiados, se
puede obtener el valor de los atomos totales en la superficie para cada uno

de los sets de 100 particulas (Nst)

Nst=z Ns; (5.3)

Con estos valores, la fraccion de atomos superficiales para cada uno
de los rangos puede ser determinada en todos los catalizadores generando
un nuevo parametro que se denominara como dispersién parcial del rango i
(Dpi) que se calcula a partir de la ecuacion 5.4:

NSi

Dp.=

=N (5.4)

Como es légico, la suma de los valores de dispersién total para todos
rangos de tamafio se corresponde con la dispersidon de la muestra (D), de

acuerdo con la ecuaciéon 5.5

Dt=z Dp, (5.5)

Los valores de la dispersidon parcial para cada uno de los rangos se

muestran en la tabla 5.19.
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Tabla 5.19. Valores de Dp; para todos los catalizadores

Tamaiio (nm)

(% w“me 025 0,75 1,25 1,75 2,25 2,75 325 375 425 4,75 D,
0,015  0,0098 0,0494 0,1236 0,1531 0,1851 0,1380 0,0253 0,0321 0,0000 0,0000 0,72
0,024  0,0055 0,0623 0,1654 0,1859 0,2097 0,0677 0,0199 0,0252 0,0000 0,0000 0,74
0,042  0,0039 0,0468 0,1541 0,1932 0,1710 0,1013 0,0620 0,0000 0,0000 0,0000 0,73
0,114  0,0044 0,0580 0,1445 0,1656 0,0770 0,0955 0,0578 0,0733 0,0142 0,0000 0,69
0,247  0,0029 0,0316 0,1126 0,1595 0,1765 0,0914 0,0320 0,0324 0,0440 0,0000 0,89
0,530  0,0010 0,0148 0,0596 0,0963 0,1351 0,1660 0,0626 0,0501 0,0340 0,0148 0,63
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De la tabla 5.19 se desprende como la variacion en el valor de la
dispersién total (D:) para las diferentes muestras es muy pequefa
observandose en todos los casos valores cercanos al 70%. Curiosamente, en
el caso del catalizador preparado al 0,2%Ru@NCy 0,4%Ru@NC se observan
cifras de dispersion mayores e inferiores al resto de los catalizadores

respectivamente

A partir de estos datos y teniendo en cuenta el nimero de atomos
gue componen 100 mg de la muestra (correspondiente con la cantidad de
catalizador empleado en cada ensayo catalitico), N; (tabla 5.17), se puede
determinar la cantidad de dtomos superficiales de cada rango de tamafios

(Npsi) empleando la ecuacion 5.6.
Nps, = N;-Dp. (5.6)

Este valor solo depende de la cantidad total de atomos de Ru en Ila
superficie de cada rango de tamafios y de la carga metalica. Los resultados

se resumen en la tabla 5.20
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Tabla 5.20. Valores de Nps; para todos los catalizadores.

Ru
0,25 0,75 1,25 1,75 2,25 2,75 3,25 3,75 4,25 4,75
(% peso)
0,015 5,8201E+14 2,9426E+15 7,366E+15 9,1207E+15 1,1029E+16  8,2245E+15 1,5097E+15 1,9148E+15 0 0
0,024 8,0195E+14  9,0531E+15 2,4047E+16 2,7027E+16 3,0488E+16 9,8373E+15 2,8892E+15  3,6645E+15 0 0
0,042 9,63814E+14 1,168E+16 3,8482E+16  4,824E+16  4,2698E+16  2,5284E+16 1,5471E+16 0 0 0
0,114  2,99057E+15 3,9413E+16  9,813E+16  1,1251E+17 5,2323E+16 6,4887E+16 3,9235E+16 4,9764E+16  9,6445E+15 0
0,247 4,23244E+15 4,6383E+16  1,6546E+17  2,3448E+17  2,5942E+17 1,3442E+17 4,6998E+16 4,7687E+16  6,4695E+16 0
0,530 3,11124E+15 4,6701E+16 1,8805E+17  3,0402E+17  4,2632E+17 5,2407E+17 1,976E+17 1,5829e+17 1,0737E+17  4,6855E+16
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Paso 3. El analisis mediante HAADF-STEM del catalizador 0,015%Ru@NC tras
el cuarto reuso indica que la mayoria de las especies de Ru se encuentran en
forma de atomos aislados coexistiendo una reducida fraccién de
nanoparticulas de mayor tamaio (2-5 nm) lo cual sefiala que durante las
condiciones de reaccién tiene lugar la sinterizacion preferencial de los

clusteres de pequefio y mediano tamaiio.

Puesto que la mayoria de las especies metdlicas observadas se
encuentran en forma de atomos aislados toda la actividad catalitica
experimental se puede asociar a los atomos aislados como primera
aproximacion. Ademas, si se considera que el niumero de estas especies
permanece constante en el caso del catalizador 0,015%Ru@NC antes y
después de ser usado, se puede estimar un valor para las especies de 4&tomos
aislados de TOFo25= 10347 hl. Es importante mencionar que este valor,
como se esperaba, es mucho mayor que el TOF estimado teniendo en cuenta

todos los 4&tomos presentes en el catalizador (tabla 5.11).

Aunque este valor no puede ser considerado como exacto, permite
obtener un punto inicial sobre el cual refinar la aproximacién. En efecto, con
esta estimacidn considerando los valores de velocidad inicial y los datos de
la primera columna de la tabla 5.20 se puede obtener el nimero de
moléculas producidas por cada dtomo aislado de Ru (Nmos). Ademas, se
puede calcular la velocidad de las entidades de Ru de mayor tamafio

(Nmso.25) como:
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Nmg s = 10347-Nps, (5.7)

moléculas
—> -Nmg 25 (5.8)

Nm>0.25 = Vexptal ( h

Los valores de estas magnitudes se recogen en la tabla 5.21.

Tabla 5.21. Estimacion de la contribucion de los atomos aislados a la velocidad
de reaccion experimental

Ru
Nmo.25 NmMso.25 TOFs0.25
(% peso)

0,015 6,022E+18 6,6245E+18 157,3
0,024 8,2977E+18 1,94042E+19 120,5
0,042 9,97248E+18 3,39891E+19 186,9
0,114 3,09431E+19 5,9389E+19 127,4
0,247 4,37927E+19 1,30849E+20 130,9
0,530 3,21917E+19 1,54495E+20 77,2

A partir de los datos mostrados en la tabla 5.21 se puede apreciar
como el valor de TOF estimado para los dtomos contenidos en clusteres y
nanoparticulas (TOFs0.25) es en todos los casos al menos dos érdenes de
magnitud inferior al de los dtomos aislados. Ademas, excepto en la muestra
de mas carga, en la cual la contribucién de nanoparticulas de mayor tamano
es muy alta, los valores varian en un intervalo pequefio (120 — 190 h'), con

un valor promedio de 144 h,
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Paso 4: Teniendo en cuenta los resultados anteriores y empleando los seis
valores de velocidad inicial de formacién de 1-heptanal obtenidos
experimentalmente, se puede refinar los valores de TOF considerando hasta
4 clases de entidades en vez de sélo 2 mediante una optimizacién basada en
la técnica de analisis de minimos cuadrados. Los TOF de las cuatro clases
consideradas se corresponderian con: 1) atomos aislados (TOFo2s); 2)
clusteres de baja atomicidad (TOFq,7s); 3) clusteres de atomicidad media

(TOF1,25) y, 4) nanoparticulas (TOF>12s).

El proceso de optimizacién busca minimizar el cuadrado de la norm-
2 de la desviacion entre el valor experimental y calculado empleando un set
de 4 clases de entidades con diferente TOF. El cdlculo de los valores y la

minimizacion se han obtenido empleando las ecuaciones 5.9 y 5.10:

moléculas -
Ve <—h >= ZTOFi-Npsi (5.9)
1=i
. moléculas moléculas ||
min TOF, Vexptal (T) “Vealc (T) , (5-10)

s.t. TOF,ZO ; 0< TOF0'25S 30.000 ; 0< TOF0’75I 1[25y>1'25$ 3.000

Donde TOF; corresponde a cada uno de los 4 TOF que se han
mencionado antes, y Npsi es el valor del nimero de atomos expuestos en la
superficie de la clase considerada, i.e, Npso,2s (para atomos aislados), Npso,7s

(clusteres de baja atomicidad), Npsi,25 (clusteres de atomicidad media) and
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Npss1,25 (Una agrupacion de todas las entidades con tamafio superior a 1,25

nm).

El cdlculo de los valores de TOF optimizados se realizé mediante el
software MATLAB empleando la funcién Isqlin con la Unica condicion de que
la solucién deberia ser positiva. Partiendo de la primera aproximacion se
consideraron unas cotas de TOF entre 0y 30.000 h! para los 4tomos aislados
(TOFo,25) y de 0 a 3000 h! para los clusteres y nanoparticulas TOFq 75, TOF1,25

y TOF>1,25. Los TOF optimizados se exponen en la tabla 5.22.

Tabla 5.22. TOFs optimizados (h?)

0,25 nm 0,75 nm 1,25 nm >1,25 nm

12000 0,3 702 10

Se puede comprobar como el valor de TOF para los atomos aislados
es bastante superior al del resto de las entidades de Ru y cercano al obtenido
mediante la primera aproximacién en torno a 10.000 h. Por otra parte, la
actividad intrinseca de los atomos de la superficie de los clisteres de tamano
medio es mucho mayor que la de los atomos correspondientes a clusteres

de baja atomicidad o en la superficie de las nanoparticulas.

En latabla 5.23 se recogen los valores de velocidad inicial de reaccion
calculados mediante la optimizacion de TOF y su comparacién con los

valores obtenidos experimentalmente.
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Tabla 5.23. Comparacidn de las velocidades iniciales experimentales y las
calculadas

Ru Vexptal Veale Dif Error en
(%peso) (mmol/h) (mmol/h) (mmol/h) Vexptal
0,01 0,021 0,021 0,000 +0,001
0,024 0,046 0,045 0,001 10,002
0,0419 0,073 0,066 0,007 +0,003
0,114 0,150 0,179 0,029 10,001
0,2467 0,290 0,290 0,000 +0,001
0,5298 0,310 0,310 0,000 10,002
0,2 4° reuso 0,060 0,082 0,022 -
0,01 4° reuso 0,011 0,012 0,001 -

Curiosamente, los TOFs calculados de forma tedrica con el método
de optimizacidn coinciden en casi todos los casos con los experimentales,
estando en todos los casos dentro del error experimental de velocidad
inicial. La correlacion gréfica entre la velocidad experimental y la calculada

se muestra en la figura 5.35.
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Figura 5.35. Representacidon grafica del ajuste de los valores calculados a los
experimentales.

Si se identifica la bisectriz (linea roja) de la figura 5.31 se puede
comprobar como la mayoria de los puntos (6 de 8) se encuentran sobre la

misma lo cual indica que para esos puntos el Vexptal = Vealc.

A partir de este set de valores de TOF dependientes del tamafo y
teniendo en cuenta el nimero de atomos en la superficie de cada entidad
de Ru, se puede normalizar este valor con respecto a la actividad de los
atomos aislados dando lugar a un valor al que se llamara como atomos

aislados equivalentes (SAeq), que se muestra en la tabla 5.24.
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Tabla 5.24. Dependencia del tamafio de los SA¢q

SAcq
0,25 nm 0,75 nm 1,25 nm >1,25 nm
1 2:10* 2 0,3%

[a]Teniendo en cuenta los datos de la tabla 5.17 se han considerado una media
de 300 atomos de superficie expuestos para este rango de tamafios.

Se puede ilustrar el significado de estos nimeros considerando el
caso de los clusteres de tamafios intermedios (1,25 nm). De un total de 33
atomos de Ru, estas especies exponen 30 de ellos (tabla 5.17). Puesto que
la actividad intrinseca de cada uno de estos dtomos es TOF1,5=702 h?, la
contribucidn total a la velocidad de reaccion de uno de estos clusteres es de
702*30 = 21060 moléculas/h. Comparando este valor con el de un atomo
aislado, un Unico cluster de tamano intermedio es equivalente, en términos
brutos de actividad, aproximadamente a 2 atomos aislados de Ru. De forma
similar, se necesitan cerca de 3 nanoparticulas de Ruy mas de 5000 clusteres
de baja atomicidad para hacer el trabajo catalitico de un Unico dtomo aislado
de Ru. Estos numeros evidencian claramente que las especies que mas
contribuyen a la actividad catalitica observada experimentalmente son los

atomos aislados y los clusteres de tamafio medio.

Para concluir, se puede decir que la velocidad observada empleando
los catalizadores heterogéneos, compuestos por entidades de Ru de
diferente tamafio, no solo es fruto de la cantidad de cada una de las especies

de diferente tamafio sino también de sus caracteristicas de dispersion
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parcial y actividad intrinseca. Esta ultima dependerd del estado electrénico
del centro metalico y este, a su vez, sera el resultado de la interaccién con el
soporte que es dificilmente controlable cuando se depositan metales sobre
un soporte altamente heterogéneo, de alta area, poroso con una gran

cantidad de puntos de anclajes diferentes como es el carbén.

A pesar de estas limitaciones, esta metodologia permite, incluso en
estos casos altamente complejos, cuantificar la actividad intrinseca de cada

una de las entidades de Ru de tamafio creciente.

5.4 Conclusiones

De este capitulo se pueden extraer las siguientes conclusiones:

- El tratamiento pirolitico favorece la estabilizacion de las especies
metalicas soportadas disminuyendo significativamente su lixiviacién
y aglomeracién bajo las condiciones de reaccidn en los catalizadores

gue contienen heteroatomos de nitrégeno.

- Se han estudiado diferentes ligandos y biopolimeros encontrandose
un efecto promotor en la regioselectividad cuando se emplean

ligandos con funcionalidades bdsicas como el Cay el N.

- La incorporacién de heterodtomos de N mediante el empleo de
polimeros como el quitosan o el alginato amdnico proporciona
mejores resultados cataliticos que empleando ligandos orgénicos por

ejemplo la fenantrolina.
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Se ha conseguido optimizar la sintesis y la composicién quimica de
los catalizadores basados en alginato amédnico. Esto ha permitido
obtener un catalizador heterogéneo con un contenido de 0,2% de Ru,
20% alginato amdnico con alta actividad catalitica en la reaccion de

hidroformilacion de alfa olefinas lineales.

Mediante un analisis detallado de TEM y XAS se ha podido
determinar que en los catalizadores coexisten atomos aislados,
clusteres pequefios y medianos, asi como nanoparticulas. Esta
distribucién de tamafos de particulas estd altamente influenciada
por la carga obteniéndose una mayor contribucién de atomos
aislados para el catalizador menos cargado 0,01%Ru@NC o de

nanoparticulas para el de 0,4%Ru@NC.

El estudio de los catalizadores mediante TEM, XPS, Raman y XAS ha
confirmado que los catalizadores xX%Ru@NC estan formados por
estructuras desordenadas debido a fuertes interacciones con 4tomos

de N del soporte.

Un analisis automatizado mediante HAADF-STEM de alta resolucién
ha permitido calcular la actividad intrinseca (TOF) de cada una de las
especies existentes en el catalizador: 12000 h! para dtomos aislados,
702 h' para clusteres y 33 h'! para nanoparticulas. Este resultado
abre la puerta al disefio de catalizadores ya que un catalizador

compuesto en su totalidad por atomos aislados de Ru interactuando
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con N podria obtener TOFs de 12.000 h'! muy lejanos a los obtenidos

empleando el catalizador 0,01%Ru@NC.

- El empleo de XPS y XAS ha permitido detectar que las especies mas
activas de Ru presentan una densidad de carga positiva como

resultado de la interaccion con el N.

- Se ha comprobado que el catalizador puede ser empleado tanto en
operacion continua o discontinua con al menos 4 reusos con una
ligera pérdida de actividad catalitica, pero manteniendo una alta

regioselectividad hacia el aldehido lineal

5.5 Procedimiento experimental

5.5.1 Preparacion de catalizadores
Los reactivos empleados fueron suministrados por Sigma-Aldrich y se
usaron sin ningun tipo de tratamiento posterior. El éxido de silicio (SiO;) fue
suministrado por EvoniK. Se empled Aerosil 200 con un darea superficial de
275 m?/g. El precursor, RuCls3-3H20 fue proveido por Johnson-Matthey v el
carbdn activo Norit CN-1 por Fischer-Scientific. La mezcla de gases de

reaccién CO:H; (1:1) fue proporcionada por Abello-Linde.

5.5.1.1 Preparacion de Ch-SiO;

El material compuesto, Ch-SiO,, se preparé siguiendo un
procedimiento reportado previamente con pequefias modificaciones?®®. En
primer lugar, se disolvié 0,22 g de quitosan en una disolucidon acuosa de

acido acético al 1,5% v/v, para ello la mezcla se dejé en agitacion a
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temperatura ambiente durante 24 h. Una vez completada la disolucion del
quitosdn, 1 g de SiO; Aerosil 200 se afiadié bajo agitacion vigorosa y se
mantuvo a temperatura ambiente en estas condiciones durante 0,5 h hasta
obtener una suspensién homogénea sin grumos. Con objeto de precipitar el
guitosan sobre la silica se elevd el pH empleando NaOH 1,0 M hasta obtener
un pH final de 13. Finalmente, el sélido blanco obtenido, Ch-SiO,, se filtrg,
se lavé abundantemente con agua destilada hasta obtener un pH inferior a

8 y se secd en una estufa a 100 °C durante 12 h.

Una parte de este material fue sometido al mismo tratamiento
pirolitico que el resto de los catalizadores: 800 °C durante 2 h con una
velocidad de calentamiento de 25 °C/min bajo un flujo de 50 mL/min de N

dando lugar al sélido que se denomind Ch-Si0,-800.

5.5.1.2 Preparacion de los catalizadores x%Ru@Ch/SiO,-800

Para realizar la incorporacion de Ru, la cantidad necesaria de RuClz-:3H;0
se disolvid en 25 mL de etanol y a continuacién 1 g del soporte Ch-SiO; se
anadié bajo agitacion. La suspension se mantuvo bajo agitacion a la
temperatura de reflujo de etanol (77 °C) durante 16 h tras lo cual, el sélido
obtenido x%Ru@Ch/SiO; se filtrd, se lavd con etanol y se secé a vacio a
temperatura ambiente durante 12 h.

Finalmente, el sélido se sometid a un tratamiento de pirdlisis a 800

°C durante 2 h con una velocidad de calentamiento de 25 °C /min bajo un
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flujo de N, de 50 mL/min obteniéndose un material negro que se denominé

x%Ru@Ch-Si0,-800

5.5.1.3 Preparacion del catalizador: 0,2%Ru@Fen/Si02-800
Se prepararon dos disoluciones A y B que se describen a continuacién: A) 4
mL de agua miliQ se anadieron 6,7 mg (0,034 mmol) de monohidrato de
1,10-fenantrolina y B) En 2 mL de etanol se disolvieron 2,64 mg (0,01 mmol)
de RuCl3:3H;0. Las disoluciones A y B se mezclaron en un matraz de fondo
redondo de 10 mL y la mezcla resultante se mantuvo bajo agitacion a

temperatura de reflujo durante 2 h.

La disolucion de color verde resultante se transfirié a un matraz de
100 mL que contenia una suspensién de 0,5 g de SiO; Aerosil 200 en 50 mL
de agua miliQ. La nueva suspensién se mantuvo bajo agitacién en
condiciones de reflujo durante 12 h. El sélido obtenido, 0,2%Ru@Fen-SiO,
se filtrd, se lavé abundantemente con agua y se secé en una estufa a 100 °C
durante 12 h. Para finalizar, el sélido seco se pirolizé a 800 °C durante 2h en
un flujo de 50 mL/min de N2 con una rampa de calentamiento de 25 °C/min

dando lugar al catalizador 0,2%Ru@Fen-Si0;-800.

5.5.1.4 Preparacion del catalizador: 0,2%Ru@TartA-Si02-800
Se disolvieron 2,6 mg (0,01 mmol) de RuCl3-:3H,0 en 10 mL de agua
miliQ tras lo cual se afiadieron 5,85 mg (0,039 mmol) de acido tartarico y la
disolucidén resultante se agitd durante 2 h a temperatura ambiente. Tras la
formaciéon del complejo, el liquido se transfiri6 a un matraz de fondo

redondo de 100 mL que contenia una suspensiéon de 0,5 g de SiO, Aerosil
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200 en 40 mL de agua miliQ y se mantuvo bajo agitacién en condiciones de
reflujo durante 12 h. El sélido se filtrd, se lavé con abundante agua destilada
y se secd en una estufa a 100 °C durante 12 h. Finalmente, el sélido seco,
0,2%Ru@TartA-SiO;, se sometio al tratamiento de pirdlisis a 800 °C durante
2h en un flujo de 50 mL/min de N2 con una rampa de calentamiento de 25

°C/min generando el catalizador denominado 0,2%Ru@TartA-SiO,-800.

5.5.1.5 Preparacién de los catalizadores dopados con fosfinas:

0,2%Ru@Fosf-Si0»-800 y 0,2%Ru@ FosfN-SiO,-800

Debido a la insolubilidad del ligando 1,2-bis(difenilfosfino)etano
(Fosf, A) y el complejo diclorobis(2-(difenilfosfino)etilamino) rutenio (l1)
(fosfN, B) en agua (figura 5.36), se empled el complejo Ru(acac); como

precursor metalico dada su mayor solubilidad en disolventes organicos.

‘“ NeWe

M d  NH,
SAYS e
SRS

Figura 5.36. Moléculas empleadas como agentes P- dopantes en los catalizadores
0,2%Ru@PhosP/Si0,-800 y 0,2%Ru@PhosPN/SiO,-800 respectivamente: A) 1,2-
bis(difenilfosfino)etano y B) diclorobis(2-(difenilfosfino)etilamina) rutenio (l1).
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De este modo 7,88 mg (0,02 mmol) de Ru(acac)s se disolvieron en 10
mL de tolueno para el ligando A (figura 5.36.A). A continuacién se incorporé
el ligando A con una relacion molar Ru:Ligando 1:3. La disolucidn resultante
se mantuvo bajo reflujo durante 2 h tras lo cual se transfirié a un matraz de
fondo redondo de 100 mL que contenia una disolucion de 1 g de SiO; Aerosil
200 en 40 mL de tolueno para A y CH,Cl, para B. La suspension resultante se
mantuvo en agitacion bajo reflujo durante 12 h. Los sdlidos se filtraron,
lavaron con el mismo disolvente que el empleado en su sintesis y se secaron

en un horno a 100 °C durante 12 h.

Por ultimo, los sélidos se pirolizaron a 800 °C durante 2 h en un flujo
de 50 mL/min de N; con una rampa de calentamiento de 25 °C/min dando
lugar al catalizador 0,2%Ru@Fosf-Si0,-800 en el caso del ligando A y
0,2%Ru@FosfN-Si0,-800 del B.

5.5.1.6 Preparacion del soporte de acido alginico-silica: XA-SiO;

Los soportes se prepararon mediante la gelificacién ionotrépica del
acido alginico sobre silica dando lugar a esferas de XA-SiO; donde X
corresponde al ion empleado para dar lugar a la sal correspondiente del

alginato.

En primer lugar, 0,11 g de acido alginico (HA) se dispersaron en 50
mL de agua miliQ, posteriormente se adiciond Na>COs bajo agitacién hasta
llegar a pH 8. Tras la completa disoluciéon del HA como sal sédica NaA se
anadié 0,5 g de SiO, Aerosil 200 y la suspensién se mantuvo en agitacién

durante 12 h a temperatura ambiente. En un segundo paso, se prepararon
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diferentes disoluciones con un volumen de 100 mL y una concentracion 0,2
M del ion divalente con el que se llevaria a cabo la gelificacion ionotrépica:
CaCl; o BaCl;:2H,0. Estas disoluciones se adicionaron gota a gota con la
ayuda de una jeringa a la suspensién previamente homogeneizada de SiO; o
carbdn y se dejaron incubar durante 12 h a temperatura ambiente dando
lugar al a formacién de esferas del material compuesto que luego fueron
filtradas, lavadas con agua destilada y secadas en una estufa a 100 °C. Los

sélidos resultantes se denominaron: CaA/SiO; y BaA/SiO,.
5.5.1.7 Preparacion de los catalizadores 0,2%Ru@XA/Si02-800

Para llevar a cabo la incorporacion del Ru, 1 g de las esferas secas
fueron molturadas en un mortero de agata hasta obtener un polvo fino
homogéneo. El polvo se suspendié en 50 mL de agua miliQ que contenia 5,3
mg (0,02 mmol) de RuCl3-3H,0. El pH de la suspension se ajusté a 5,1 para
poder realizar el intercambio iénico entre el Ru y el ién divalente en el pH
optimo*” y la mezcla se mantuvo en agitacién durante 12 h a temperatura
ambiente. Tras la incorporacion del Ru, los sélidos se filtraron, se lavaron
con agua destilada y se secaron en una estufa a 100 °C durante 12 h.
Finalmente, los sdlidos se pirolizaron a 800 °C durante 2 h bajo un flujo de
N2 de 50 mL/min con una rampa de calentamiento de 25 °C/min. Los
catalizadores pirolizados se denominaron 0,2%Ru@XA-Si0;-800 donde X

hace referencia al idon divalente: Ca o Ba.
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5.5.1.8 Preparacién de los catalizadores x%Ru@yNC-T

La cantidad de nitrogeno de los catalizadores se controlé mediante
la adicidon de diferentes cantidades de alginato aménico al carbdn activo CN-
1. En general, para la preparacién de 1 g de catalizador, entre 100 y 400 mg
de acido alginico (HA) se dispersaron en 20 mL de agua miliQ a fin de obtener
una carga de alginato amodnico en peso entre 10 y el 40 % respectivamente.
A continuacidn, se afiadieron 2 mL de NH4OH con objeto de formar la sal
amonica del acido alginico, alginato aménico (NHsA) que es soluble en agua
y la mezcla se homogeneizé durante 0,5 h bajo agitacién a temperatura
ambiente. Tras la disolucion completa del HA en forma de NH.A se afiadié el
soporte de carbdon Norit CN-1 entre 900 y 600 mg respectivamente en
funcién de la carga final de alginato amdnico requerida y la suspensién se
mantuvo durante 0,5 h en agitacibn a temperatura ambiente.
Posteriormente, el disolvente se elimind en el rotavapor a 65 °C. El sélido
negro obtenido se molturé en un mortero de agata para obtener el sélido
denominado yNH4A/C donde y representa el porcentaje en peso de alginato

amonico.

Para realizar la incorporacidon del metal se siguid un procedimiento
muy similar al descrito para el catalizador de Ch-SiO,. En un matraz de fondo
redondo de 25 mL se afiadid 1 g de yNH4A/C tras lo cual se adicionaron 6 mL
del disolvente correspondiente (etanol, 1-butano o 1-hexanol) dejando la
suspension bajo agitacion durante 5 minutos. Por otro lado, la cantidad de

RuCl3-3H,0 necesaria, 0,53 -10,6 mg, se disolvié en 4 mL del mismo alcohol
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en el cual se habia dispersado previamente el soporte dando lugar a una
carga de Ru entre 0,01 y 0,4% respectivamente. La disolucién de RuCls se
transfirié al matraz que contenia la suspension del yNH4A/C y manteniendo
agitacion constante se elevd la temperatura de la mezcla hasta el punto de

ebullicion del disolvente manteniendo estas condiciones durante 16 h.

Concluida la incorporacion de rutenio el sélido fue filtrado, lavado
con etanol y secado a vacié a temperatura ambiente durante 12 h. Los
solidos secos se designaron como x%Ru@yNC-A donde x hace referencia a
la carga de rutenio tedrica y A al alcohol empleado durante la sintesis (E:

etano, B: 1-butanol y H: 1-hexanol)

Finalmente, los sélidos se pirolizaron a 800 °C 0 1000 °C durante 2 h
en flujo de N2 de 50 mL/min con una rampa de calentamiento de 25 °C/min
dando como resultado los catalizadores denominados x%Ru@yNC-800 o

Xx%Ru@yNC-1000 en funcién de la temperatura de pirdlisis.

5.5.2 Procedimientos de reaccién
5.5.2.1 Reaccion de hidroformilacion
Los ensayos cataliticos se realizaron en un autoclave de acero
inoxidable provisto de wuna camisa de polieteretercetona (PEEK,
PolyEtherEtherKetone). El reactor estaba equipado de un termopar y un
mandmetro para poder medir la temperatura y la presion en su interior. La

extracciéon de liquidos a alta presidn se realizd mediante una jeringa
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Hamilton de 250 uL estanca con la cual se extraian alicuotas de 25 plL a

diferentes tiempos de reaccidn.

Antes de cada experimento, la camisa de PEEK se lavd con dacido
clorhidrico concentrado y abundante agua seguido de un secado con

acetonay aire para eliminar cualquier contaminante metalico u organico.

Para llevar a cabo los ensayos cataliticos 100 mg de catalizador y el
iman magnético se afiadieron a la camisa de PEEK. Paralelamente en 2 mL
de n-metil pirrolidona (NMP) se afiadieron 3,2 mmol de la correspondiente
olefina y 0,95 mmol de ciclohexano como patrén interno. La mezcla se
homogeneizé y se afiadio al interior de la camisa de PEEK. Posteriormente,
la camisa de PEEK se introdujo en la vasija de acero y el reactor se selld, se
purgé tres veces con la mezcla de gas de sintesis, CO:H; (1:1) y se presurizd
a 40 bar de CO:H; a temperatura ambiente. Finalmente, el reactor se colocd
en un bloque de aluminio y se calenté hasta obtener una temperatura de la
mezcla de reaccién de 150 °C. La velocidad de calentamiento de la mezcla
de reaccion se controlé empleando dos termopares, uno interno y otro en

el bloque de aluminio.

Se comprobé que el reactor tardaba aproximadamente 8 minutos en
calentarse (figura 5.37) por lo que sistemdaticamente se consideré como
tiempo 0 el minuto 8 de reaccidn. Las muestras extraidas con el reactor frio
y tras los 8 minutos de calentamiento mostraron conversiones inferiores al
1% en todos los casos. Durante los experimentos el reactor no se represurizo

y la agitacidén se mantuvo constante en torno a 100 r.p.m. La conversién y el
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rendimiento se determinaron mediante cromatografia de gases empleando

ciclohexano como patrén interno.
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Figura 5.37. Cinética térmica del reactor de acero donde se compara la temperatura
de la mezcla de reaccion (negro) y del bloque de aluminio (rojo).

5.5.2.2 Filtracion en caliente y re-usos

La reaccién se enfrid hasta una temperatura de 50 °C para evitar la
evaporacion del 1-hexeno, iso-hexenos, hexano y ciclohexano al extraer la
mezcla caliente a alta presiéon del interior del reactor. Después, la reaccién
se filtré mediante un sistema de filtracién previamente precalentado. El
liguido se afiadié a un nuevo reactor, previamente lavado con &cido, y la
reaccion monitorizé6 por CG siguiendo el procedimiento descrito

anteriormente. El sélido se filtré y lavd con el disolvente de reaccion NMP
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seguido de acetona y se secd en vacid a temperatura ambiente durante 12
h tras lo cual se volvié a usar en reaccidn siguiendo el procedimiento de

reaccion descrito previamente.

5.5.2.3 Operacion continua

Para simular la operacion en un reactor en continuo, se afiadié 270 mg
(3,2 mmol) de 1-hexeno al fin del primer ciclo de reaccion empleando una
jeringa de tipo Hammilton mediante la canula de toma de muestras

presurizada y la reaccién se continud sin represurizacién del reactor.

5.5.3 Modelado de imagenes HAADF-STEM

En primer lugar, de las imagenes experimentales de alta resolucion
obtenidas mediante HAADF-STEM se seleccionaron las mds representativas
de cada tipo de tamafio (clUsteres pequeios, medianos y nano particulas).
Estas imagenes fueron tratadas posteriormente para eliminar el ruido
mediante una metodologia descrita en la bibliografia*®. En concreto, el
contraste de cada columna de atomos se modelé mediante una
superposiciéon de picos Gausianos bidimensional. Tras esta operacidén se

estimd el maximo de cada pico generando un mapa cartesiano con las

299



Procedimiento experimental

posiciones X-Y de cada columna atémica pudiendo asi medir la RDF. Esta

explicacidon se detalla de forma gréfica en la figura 5.38.

Modelado
de laimagen
HAADF-STEM

—

Coordenadas X-Y
de laimagen
HAADF-STEM
modelada

—

Funcidn de
g . . : L 0 0.2 04 06 08 1
L E— distribucion r(m)
i W radial RDF

Figure 5.38. Metodologia de trabajo para obtener la RDF a partir de las imagenes
HAADF-STEM

A fin de validar la metodologia escogida, se realizaron modelos
estructurales de Ru tanto del como de la nanoparticula empleando una
morfologia de tipo esfera truncada en el eje [110] y soportada sobre carbdn
amorfo empleando el software Rhodius* considerando los pardmetros
cristalograficos caracteristicos para el Ru masico, i.e. estructura hexagonal

compacta (h.c.p) con P63/mmc y parametro de red de 0.2706 y 0.4281 nm.

Para crear los clusteres o nanoparticulas de Ru desordenados, se
desplazaron las columnas atdmicas de la estructura perfectamente

ordenada de forma iterativa con un paso de 0,2 A para los modelos de
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clusteres con alto desorden y 0,1 A en el caso de las nanoparticulas
empleando una rutina del software STEM_CELL®®. Posteriormente, las
imagenes simuladas de alta resolucion HAADF-STEM se obtuvieron
empleando el software TEMSIM, con los siguientes parametros electro-
Opticos: Voltaje de aceleracion =200kV, Cs3=-0.001 um, Cs5=5mm, Af= -
3nm, Angulo de convergencia = 18 mrad and Angulo de recoleccién = 41-198

mrad.

Las imagenes simuladas tanto de los modelos ordenados y los
desordenados fueron procesadas en una segunda etapa mediante la adicidn
de una mezcla de ruido de tipo Poisson y Gaus. Estas imagenes fueron
analizadas segun la metodologia anteriormente descrita y representada de
forma esquematica en la figura 5.38 generando los datos expuestos en la

tabla 5.25.
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Tabla 5.25. Resultado del andlisis de la RDF

Imagen Tamaiio del Primer pico de Maximo del primer
experimental sin clister o la RDF pico de la RDF.
ruido nanoparticula R p Probabilidad de la
dist an.go Re R distancia Ru-Ru
(nm) istancias u-ou proyectada (A)
proyectadas (A)
0,8 1,4-3,3 2,42
2,4 1,2-3,1 2,31
1,0 2,4-3,1 2,42
1,2 1,4-3,1 2,00
Solido masico 2,30 2,30
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6.1.Introduccion

Comprender la relaciéon entre las propiedades cataliticas y la
naturaleza de los centros activos del catalizador es fundamental para el
desarrollo de nuevos catalizadores. En este contexto, es importante
correlacionar las propiedades fisico- quimicas del catalizador con su
comportamiento catalitico. A grandes rasgos se podria decir que el diseno
de nuevos catalizadores sigue un proceso iterativo de dos etapas. En primer
lugar, a partir de los conocimientos previos descritos en la bibliografia y del
mecanismo de reaccion se identifica y define el centro activo necesario. Con
esta informacidn, se sintetiza un catalizador “hecho a medida” que catalice
selectivamente la reaccién deseada. En este punto, la elucidacidon de la
estructura, asi como la determinacidon de las propiedades fisico-quimicas del
catalizador es clave para garantizar que la sintesis ha sido realizada con éxito
y que, efectivamente, contiene el centro activo deseado. En una segunda
etapa, se realizan estudios cinéticos que permitiran determinar mecanismos
de reaccién y la etapa limitante de la reaccidn. Estos estudios cinéticos
pueden ir acompanados con estudios espectroscépicos in situ que
permitiran determinar la naturaleza de los centros activos y del mecanismo
de reaccidn. En caso de complejidad del proceso de la reaccidn, se estudiara
el catalizador tras la reaccién, donde el sélido es separado del medio de
reaccion y estudiado con objeto de observar cambios en su estructura y
propiedades fisico-quimicas ... asi como identificar los posibles adsorbatos

en su superficie. Esto permite comprender el mecanismo de accién del
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catalizador, su proceso de desactivacion, etc. y establecer modificaciones en
la sintesis o en las condiciones de reaccién que mejoren su rendimiento
catalitico. Este proceso de sintesis-mejora se repite dando lugar a una

optimizacién progresiva del catalizador.

En este capitulo, se describen las técnicas de caracterizacion
empleadas para los catalizadores heterogéneos, el andlisis de los productos
de reaccion y el cdlculo de los pardmetros cataliticos. En lo referente a las
técnicas de caracterizaciéon se han clasificado en base a la parte del

catalizador que se pretende estudiar: el centro metdlico o el soporte.

6.2.Caracterizacion del centro metalico

6.2.1. Espectroscopia de absorcion de rayos —X

La espectroscopia de absorcion de rayos-X (XAS, X-ray Absorption
Spectroscopy) es una técnica muy empleada para estudiar el entorno
guimico local y el estado electrénico de los elementos que componen una
determinada muestra. De forma burda, esta técnica se basa en la capacidad
gue tienen los rayos-x de excitar electrones del estado fundamental los
cuales pasan a un nivel energético superior libre dando lugar a una transicién
gue puede ser detectada mediante XAS (Figura 6.1) o a un estado no ligado

[lamado continuo.
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Figura 6.1. Esquema simplificado del principio fisico de la espectroscopia de
absorcién de rayos-X donde se detalla la absorcidon de rayos X (izquierda), la
excitacidon a un estado energético superior (centro) y la eyeccién del electrén al
continuo (derecha). Er hace referencia al nivel de energia de Fermi.

En particular, su aplicacion en la catalisis heterogénea permite
determinar el estado de oxidacion y la esfera de coordinacion del centro
metalico y, por tanto, identificarlo rigurosamente. A partir de lo descrito
anteriormente, se puede decir de forma general que, |la espectroscopia de
absorcidn de rayos-X consiste en registrar la absorcion de los rayos-X en
funcién de la energia del fotén incidente en la region de energia cercana al
valor necesario para excitar un electrén de los orbitales mas cercanos al
nucleo del elemento estudiado generando un espectro de absorcién. A esta
energia de excitacion también se denomina borde de absorcidn y es Unica
para cada elemento de la tabla periddica permitiendo aislar los elementos

de interés de una matriz compleja para estudiarlos selectivamente.
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De forma general, un espectro tipico de absorcién cuenta con dos
regiones claramente diferenciadas que dependen de la energia cinética del

fotoelectron emitido.

La primera regidn cercana al umbral de absorcién comprende un
entorno de energias de 50 eV alrededor del borde de absorcién, por esta
razon, se denomina en inglés X-ray Absorption Near Edge Structure, XANES
(Figura 6.2.A). En esta zona la energia cinética del fotoelectron es lo
suficientemente baja como para permitirle realizar una transicién a un
estado energético superior vacante pero no tan alta como para permitirle
escapar del atomo. Esto permite obtener informacién directa sobre el

estado de oxidacion del elemento.

Después de la zona XANES, comienza la regién de estructura fina de
absorcion de rayos-X extendida o EXAFS (Figura 6.2.B) que engloba la zona
de energia desde 50 eV hasta 2000 eV. En esta zona la energia cinética del
fotoelectrdn le permite escapar del atomo hacia el estado continuo dando
lugar a procesos de dispersion con los atomos vecinos generando
interferencias constructivas y destructivas especificas que identifican con

gran precision el entorno quimico del elemento estudiado.
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A. Zona XANES B. Zona EXAFS

AN

Interferencias

Transicién entre orbitales Transicién al continuo

Absorcion normalizada

A\ J

Energia (eV)

Figura 6.2. Representacion grafica de un espectro de absorcién tipico resaltando la
zona XANES (A) y la EXAFS (B).

Las medidas de adsorcion de rayos X de los capitulos 4 y 5 se llevaron
a cabo en el sincrotrén ALBA (Cerdanyola del Valles, Barcelona),
concretamente en la linea dedicada a XAS, BL-22 CLASS (Core Level
Absorption and Emission Spectroscopies). Los datos se recogieron en modo
de fluorescencia empleando un monocromador de doble cristal de Si311 y
un detector de deriva de silicio (SDD, Silicon Drift Detector) de 6 canales

multi-elemento.
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Para las muestras liquidas medidas en el capitulo 4, se empled un
portamuestras de liquidos (Figura 6.3). Durante la preparacién de la
muestra, se usd cinta de Kapton para crear un pequeiio compartimento
estanco en el cual la muestra queda contenida. Debido a que las medidas se
realizaron en condiciones de vacio y baja temperatura (-195,79 °C), usando
nitrégeno liquido, la permanencia de la muestra en el interior del
portamuestras se garantizd empleando juntas téricas de viton fijadas con

tornillos.

Cinta
Kapton

~~ Muestra liquida

. Juntas
- téricas
de viton

Figura 6.3. Foto digital (A) y representacion esquematica (B) del portamuestras de
liguidos empleado durante la adquisicion de los espectros de absorcion de rayos-X.

En el caso de las muestras sélidas descritas en el capitulo 5 se empled
la celda multipropdsito desarrollada por el Instituto de Tecnologia Quimica
UPV-CSIC y ALBA (Figura 6.4.Ay 6.4.B, C para la celda instalada en la linea).

Se empled un portamuestras que permite realizar la adquisicién de los
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espectros de varias muestras de forma continua y automatica (Figura 6.5) en

condiciones ambiente.

Figura 6.4. Fotos digitales de la celda empleada para realizar las medidas de sélidos,
aislada (A), montada en la linea CLZSS (B) y justo antes de ser instalada, detalle de
la colocacidn del portamuestras (C).

Las muestras se diluyeron hasta un 50% en peso con nitruro de boro
para obtener una intensidad final que no saturase el detector. Tras la adicién
del nitruro de boro las muestras se homogeneizaron utilizando un mortero
de 4gata durante aproximadamente 20 minutos hasta conseguir un color
homogéneo en todo el polvo. El sélido diluido se comprimié usando un
troquel de 25 mm a una presidn de entre 2 y 5 toneladas para obtener una
pastilla. Esta pastilla se recubrié y adhirié al portamuestras empleando cinta

de Kapton tal y como se muestra en la siguiente figura.
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Figura 6.5. Portamuestras empleado para la adquisicion de los espectros de
absorciéon de rayos-X de muestras sélidas donde se aprecia la preparacién y
disposicion de las muestras con recubrimiento de cinta de Kapton (naranja)

Los datos se promediaron, normalizaron y calibraron empleando el
paquete de software Athena®. La energia para el borde-K del rutenio se
calibré al primer punto de inflexion del 6xido de rutenio definido como
22128,75 eV. Los EXAFS fueron extraidos usando el algoritmo autobk
aplicando una curva diferenciable polindmica en la region del espacio-k
entre 0y 14,5 A1 obteniendo una Rukg de 0,95. El cddigo FEFF6 se empled
para general los patrones de dispersion y se llevd a cabo un ajuste mediante
ponderacion multiple (k?, k?, k3) de los datos en el espacio-r en un rango-r
de 1,2 a 3,0 Ay un rango-k de of 2,5-13,5 AL, El valor So? se fijé en 0,9 y el
parametro global Eo se aplicé eligiendo como valor inicial el primer punto de
inflexion del borde de absorcidon, aproximadamente 22117 eV. Se realizé el
ajuste de los patrones de dispersion empleando Arer y 62. Con objeto de
determinar la bondad del ajuste tanto el Reactor (%R) como el 2 (y%/) reducida
se minimizaron, asegurando que los datos no se “sobre-ajustasen”. Para el

altimo valor, x?, fue asegurada una disminucién de aproximadamente
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1424/2/v, donde v es la diferencia entre el numero de puntos
independientes y el nimero de variables?. El ajuste de los datos, se llevo a
cabo con Larch empleando valores fijos para los posibles patrones y la

implementacién en Python de Artemis4.
6.2.2. Microscopia electronica

La microscopia electronica es una técnica fundamental para el
estudio de la morfologia y la distribucién del tamafio de las nanoparticulas
metdlicas empleadas en catalisis. Esta técnica consiste en bombardear la
muestra con un haz de electrones los cuales se pueden emplear para
atravesar la muestra o para barrer la superficie del sélido de tal forma que
interactuen con ella dando lugar a electrones secundarios y reflejados. Si se
estudian los electrones reflejados se habla de funcionamiento en modo de
barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) mientras que si se analizan los
gue atraviesan la muestra el modo de funcionamiento es de transmision

(TEM, Transmission Electron Microscopy).

Puesto que en el modo TEM el haz debe focalizarse para atravesar la
muestra, se pueden conseguir resoluciones mucho mas altas que en el modo
SEM. Puesto que en la mayoria de los catalizadores estudiados han
requerido resoluciones por debajo del nanémetro (subnanométrica), se ha
empleado un equipo TEM de alta resolucion para los catalizadores
estudiados. En estos casos, se ha trabajado en modo transmisién y barrido

(HR-STEM, High Resolution Scanning-Transmission Electron Microscopy) que
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combina los principios de TEM y SEM permitiendo el uso de detectores de
imagen de campo oscuro de alto angulo (HAADF, High Angle Annular Dark
Field) que confieren la capacidad de obtener imagenes de contraste en
funcién del nimero atémico del elemento, también llamado contraste Z, asi
como realizar mapas de la composicidn quimica empleando fluorescencia de

rayos-X por energia dispersiva (EDS, Energy Dispersive Spectroscopy).

Las muestras estudiadas en el capitulo 4 se han depositado
directamente sobre la rejilla de cobre (300 mesh) recubiertas con un film
carbdn y han sido medidas empleando un microscopio de transmision JEOL-
JEM 2100F de 200 kV en modo HAADF-STEM y TEM. La caracterizacion
guimica se ha llevado a cabo empleando un detector EDS X-Max 80 de
Oxford Instruments con una resolucion de 127 eV.

Las micrografias expuestas en el capitulo 5 se han obtenido
empleando un microscopio de aberracidn corregida FEI Titan3 Themis 60-
300 (Servicios Centrales de Investigacién Cientifica y Tecnolégica (DME SC-
ICYT), Universidad de Cadiz) en modo HAADF-STEM que permite obtener
resoluciones a nivel atémico para la determinaciéon de la atomicidad y

estructura de las particulas metdlicas.

6.2.3. Espectroscopia de emision atomica

La espectroscopia de emisién atdmica o AES (Atomic Emission
Spectroscopy) es una técnica analitica que permite identificar de forma

selectiva elementos quimicos y cuantificarlos a partir de su linea espectral
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atdmica. Estas lineas son consecuencia de la radiacion electromagnética que
se emite cuando un electrén excitado vuelve a su estado fundamental. La
longitud de onda de esta radiacién es caracteristica de cada elemento con lo
gue permite identificarlo selectivamente siendo su intensidad proporcional
a la cantidad del elemento que contiene la muestra posibilitando su
cuantificacidn. En este caso, la ionizacion de la muestra se ha llevado a cabo
mediante plasma acoplado inductivamente o ICP (Inductively Coupled

Plasma) vy, por tanto, la técnica empleada se denomina ICP-AES.

Puesto que este método realiza la ionizacién de muestras liquidas
acuosas, los analitos deben ser lixiviados del catalizador sélido mediante el
uso de soluciones acidas y con alto poder de oxidacién. Esto se ha realizado
mediante una digestién acida a alta temperatura empleando una mezcla de
acido clorhidrico y acido nitrico en una ratio de tres a uno también conocido
como agua regia. De forma breve, 50 mg del catalizador se han introducido
en un matraz de boca ancha de 50 mL que contenia 20 mL de agua regia. La
mezcla se ha mantenido en agitacion a la temperatura de reflujo (100 °C)
durante 24 h. En el caso de las muestras carbonosas recogidas en el capitulo
5, la disgregacion total de la muestra fue imposible y, por tanto, fue
necesario eliminar el sdlido al final de la digestion mediante filtracion a
vacio. Esto se llevd a cabo empleando un filtro de celulosa una vez la

disolucién acida fue enfriada a temperatura ambiente.

El andlisis de las muestras liquidas se efectud con un equipo Varian 715-ES.
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6.2.4. Fluorescencia de rayos-X por energia dispersiva

La fluorescencia de rayos-X por energia dispersiva o EDXRF (Energy
Dispersive X-ray Fluorescence) se ha usado de forma complementaria a la
técnica ICP-AES para las muestras que no podian ser disgregadas
completamente. Esta técnica se basa en la radiacién que se emite cuando un
electrén de la capa mas externa del dtomo se mueve hacia una vacante de
la capa mas interna. De forma mds especifica, cuando un dtomo es irradiado
con rayos-X los electrones de su capa mas interna, de menor energia, son
expulsados generando una vacante que ocupara un electron que se
encuentre en una capa mdas externa de mayor energia. Durante esta
transicion tiene lugar la disipacién del exceso de energia en forma de fotones

generando rayos-X secundarios que pueden ser medidos (Figura 6.6).

_

hv (secundario)

--

hv (primario) Excitacion Fluorescencia
—_— -

Figura 6.6. Esquema simplificado del principio fisico de la fluorescencia de rayos-X.

Esta radiacién es caracteristica de cada elemento y su intensidad es
proporcional a la cantidad del mismo en la muestra permitiendo su

identificacién y cuantificacion. Las medidas de EDXRF se han realizado con
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un espectrémetro PANalytical MiniPal4 sobre las muestras sélidas en polvo
sin ningln tratamiento previo. Para las muestras estudiadas en los capitulos
4y 5 larecta de calibrado se ha obtenido a partir de patrones preparados en
el laboratorio a partir de mezclas de carbén activado Norit CN-1 con oxido
de rutenio (99,9%) en diferentes proporciones para obtener un porcentaje

en peso de rutenio en una matriz de carbono de 0,02, 0,05, 0,1, 0,2y 0,5.

6.2.5. Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X

Lo espectroscopia fotoelectrdnica de rayos-X o XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy) se considera una técnica de caracterizacion superficial con
una penetracion de analisis de entre 2 y 5 nm de la muestra dependiente de
la energia del fotén incidente. Esta caracteristica se puede aprovechar para
obtener informacion acerca de la composicion superficial de los
catalizadores y el entorno electrénico de cada componente permitiendo

establecer el estado de oxidacion de los diferentes elementos.

Las muestras se irradian con rayos-X lo suficientemente energéticos
como para ionizar electrones de las capas internas del &tomo expulsandolos

hacia el vacio (Figura 6.7).

325



Caracterizacion del centro metdlico

hv (primario) lonizacion
———-

Figura 6.7. Esquema simplificado del principio fisico de la espectroscopia
foloelectrénica de rayos-X.

Estos electrones al atravesar la muestra pierden energia cinética por
colisién con la materia y solo algunos de ellos son capaces de llegar al
detector sin pérdida de su energia cinética los cuales son detectados en el
analizador dando a la sefal XPS. Esta es la razon por la cual durante los
experimentos de XPS la muestra debe medirse en condiciones de ultra alto
vacio, alrededor de 10° mbar. Una vez medida la energia cinética del
fotoelectrén se puede calcular su energia de enlace a partir de la siguiente

formula:
Eg= Ep-E-W (Ec. 6.1)
Donde:

Ee: Energia de enlace del fotoelectrén
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Er: Energia del foton
Ex: Energia cinética detectada del fotoelectrén
W: funcién de trabajo del espectrometro

En un espectro XPS se representa la intensidad o cantidad de
fotoelectrones analizados en el detector por unidad de tiempo frente a la
energia de enlace del mismo. La energia de enlace del electréon es
caracteristico para cada atomo permitiendo identificar los diferentes
elementos presentes en la muestra. Ademas, de la intensidad de la sefial se
puede obtener informaciéon cuantitativa de la composicidn quimica
superficial del material. Asi mismo el valor de la energia de enlace esta
relacionado con el entorno electrénico del dtomo permitiendo obtener

informacidn sobre la coordinacion local del elemento.

Los espectros XPS de las muestras analizadas en el presente trabajo se
adquirieron empleando un espectrometro SPECS equipado con un detector
MCD compuesto por 9 Channeltron y una fuente de rayos-X no-
monocromatica compuesta de dos anodos, uno de Al Ka (1486.6eV) y otro
de Mg Ka (1253,6 eV). Los espectros se registraron usando una energia de
paso de 30 eV, una fuente de rayos-X de 100 W y operando a una presién de
10 mbar. Los valores de energia de enlace se referenciaron al pico Cls
(284,5 eV) del carbono y el tratamiento de los espectros se realizd

empleando el software CASA.
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6.2.6. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman permite obtener informacién sobre los modos
de baja frecuencia generalmente vibratorios y rotatorios presentes en los
sélidos cataliticos. Esta técnica se basa en analizar la dispersion de la luz que
tiene lugar cuando los fotones interaccionan con la nube electrénica de un
enlace molecular. Para observar la dispersién Raman es necesario generar
fotones empleando un laser de alta intensidad. Estos fotones al interactuar
con la nube electrénica pueden ser dispersados de dos formas diferentes:

eldstica e ineldstica (Figura 6.8).

A\a’ser: }\dwspersada
Dispersion de Rayleigh

VAYAVAVAVAVAS

A\a’ser¢ )\d ispersada

Dispersién Raman
Misser

Figura 6.8. Esquema simplificado del efecto Raman para un enlace Ru-N.

En primer lugar y de forma mayoritaria los fotones son dispersados
sin cambiar su longitud de onda dando lugar a la dispersidn elastica o de

Rayleigh que no proporciona informacién relevante. En una segunda forma
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de dispersién, los fotones dispersados sufren un cambio en longitud de onda
dando lugar a la dispersién Raman que depende de la estructura quimica del

enlace y, por tanto, del analito.

Los espectros Raman se registraron utilizando un equipo Renishaw
Raman provisto de un microscopio Leika DMLM y un diodio laser HPNIR de
514 nm como fuente de excitacidn. Se realizaron varios escaneos RAMAN

entre 100 y 2500 cm™ con una resolucidon de aproximadamente 4 cm2.
6.2.7. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR, Fourier
Transformed Infrared spectroscopy) se ha empleado en el capitulo 2 tanto
para detectar compuestos orgdnicos adsorbidos en la superficie del
catalizador como para identificar el estado de oxidacidn la especie metalica
soportada. Esta técnica se basa en la capacidad que tienen la mayor parte
de las moléculas para absorber radiacion en la regidn infrarroja dando lugar
a una vibracién molecular que permite identificar los enlaces quimicos de la
muestra.

Particularmente interesante es la deteccidn del estado de oxidacién de
los centros metadlicos del catalizador empleando mondxido de carbono (CO)
como molécula sonda. El mondéxido de carbono presenta una gran afinidad
por los metales dando lugar a la formacién de complejos carbonilados. La
interaccion de la molécula del CO con el centro metalico da lugar a un
desplazamiento de la vibracién del CO hacia diferente nimero de onda que

permite identificar el metal y su estado de oxidacion.
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Las medidas de FTIR se han llevado a cabo sobre muestras puras
compactadas en forma de pastilla con un peso de aproximadamente 10 mg.
Se empled un espectrémetro Thermo Nicolet 8700 equipado con un
detector DTGS. Para los estudios de caracterizacion IR se empled una celda
disefiada en el Instituto de Tecnologia Quimica que posibilita la realizacién
de tratamientos “in-situ” a diferentes temperaturas (-176 °C a 500 °C) y en
presencia de diferentes atmdsferas a presiones diferentes desde 10 mbar
a 1 bar. Previamente, la muestra se evacud a temperatura ambiente y en
vacio 10°® mbar. Tras la evacuacidn la temperatura de la muestra se redujo
hasta -176 °C y se dosificd CO en la celda de IR a presiones controladas de
entre 0.1 mbar a 2 mbar hasta alcanzar la saturacién en la monocapa de

adsorcion.

6.2.8. Espectroscopia de fluorescencia o emision fluorescente

Esta técnica se fundamenta en el mismo principio que Ila
fluorescencia de rayos-X explicada en el punto 6.2 aunque utilizando
radiacion a longitud de onda mayor (comprendida entre 150 y 600 nm). La
fluorescencia es un proceso de emisidn en el cual las moléculas son excitadas
por absorcién de radiaciéon electromagnética y al relajarse al estado basal
liberan el exceso de energia en forma de fotones. Las dos principales
ventajas de los métodos de fluorescencia sobre los de absorcién son: 1) Una
sensibilidad entre 1 y 3 drdenes de magnitud mayor, y; 2) Mayor intervalo

de respuesta lineal.
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No obstante, los métodos de fluorescencia se aplican menos que los de
absorcion ya que no todos los sistemas quimicos son capaces de fluorescer
y ademas el equipamiento necesario es mucho mas costoso que el de la

espectroscopia de absorcion.

En nuestro caso, debido a las caracteristicas tipicas de los clusteres
metalicos (particularmente la presencia de estados de energia discretos), la
espectroscopia de emision fluorescente se puede aprovechar para

determinar la atomicidad del cluster.

Efectivamente, la discretizacion de los estados energéticos tiene
como consecuencia la aparicion de una banda ancha entre la banda de
valencia y la de conduccién denominada como “band gap” Eg similar a la que
existe en las moléculas y esta es caracteristica del nimero de atomos que
conforman el cltster>2. De forma grafica se ha representado este fenémeno

en la figura 6.9.
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Claster Nanoparticula

Figura 6.9. Representacion grafica de la evolucidn del “band gap” con la atomicidad
del cluster.

A partir de la energia del “band gap” Eg y conociendo la energia de Fermi
del metal (Eg) es posible determinar la atomicidad empleando el modelo de

Jellium® descrito en la ecuacién 6.2:

E=EF' (EC. 6.2)

Zl
rrerPi B

Donde:
E: Es la energia del “band gap”, Eg, a determinar
Er: Energia de Fermi del metal

N: NUumero de atomos del cluster
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De este modo, la determinacion de la energia Eg se puede conseguir
mediante espectroscopia de fluorescencia aplicando la férmula anterior
(segun el modelo de Jellium), y a partir de este dato se puede obtener la

atomicidad de la particula despejando en la ecuacion.

En nuestro caso, para realizar los experimentos de fluorescencia se
empled un espectrofotémetro Photon Technology International LPS-220B
configurado con una ldmpara de Xenon de 75 W. Las muestras liquidas se
caracterizaron usando cubetas de cuarzo con un paso optico de 1 cm. Con
objeto de determinar la energia Eg se realizé un barrido variando la longitud
de onda en incrementos de 10 nm entre 150 y 600 nm, esto es en un rango

de energia entre 8,266 eV y 2,066 eV.

6.2.9. Espectroscopia UV-VIS

Esta técnica se basa en la capacidad de algunos compuestos organicos y
materiales para absorber radiacion en la zona del espectro ultravioleta —
visible que comprende longitudes de onda entre 190 y 800 nm. Al irradiar la
muestra parte de esta energia es absorbida por los electrones de la banda
de valencia que promocionan a un estado energético superior provocando
una atenuacion en la intensidad del haz incidente. Esta atenuacidn se define

mediante una magnitud denominada transmitancia, T (Ec 6.3):

T=— (Ec. 6.3)
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Donde:
I: Intensidad de la luz que viene de la muestra
lo: Intensidad de la radiacién incidente

La transmitancia se puede referir a la cantidad de luz absorbida,

absorbancia (A), empleando la ecuacion 6.4:
A=-log,, T (Ec. 6.4)

A su vez, la absorbancia se relaciona linealmente con la

concentracion del analito a través de la ley de Lambert-Beer (Ec 6.5):
A=¢g-L-c (Ec.6.5)

Dénde:

A: Absorbancia

€: coeficiente de absortividad molar

L: Camino éptico

c: concentracion de la especie absorbente

Esta técnica se ha empleado en la presente tesis para estudiar:

1) Muestras liquidas con objeto de observar la complejacion vy
deposicion de los precursores metalicos sobre los distintos soportes.

Para ello se extrajeron diferentes alicuotas durante la incorporacién
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del material que se midieron en cubetas de cuarzo con un paso

6ptico de 1 cm en un espectrofotémetro Cary 50.

2) Muestras sdlidas para identificar las especies metalicas superficiales
aplicando el modo de reflectancia difusa en un equipo Cary 5000 con
una celda praying Mantis de Harrick utilizando BaSOs4 como

referencia.

6.3. Caracterizacion del soporte

6.3.1. Difraccion de rayos-X

La difraccién de rayos-X (XRD, X-Ray Diffraction) permite determinar la
estructura y composicion masica de los catalizadores que presentan
estructuras cristalinas siendo especialmente Util para determinar la correcta
sintesis de materiales, asi como estudiar su evolucién bajo las condiciones
de reaccidn o tratamientos térmicos. Aplicando la ley de Bragg'® (Ec. 6.6) se
pueden identificar planos especificos como picos en los espectros de

difraccidn de rayos-X a diferentes posiciones angulares 26.

sin (0)= 721—; (Ec. 6.6)
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De forma grafica los pardmetros de la ley de Bragg se muestran en la figura

6.10:

Figura 6.10. Representacion grafica de los parametros de la Ley de Bragg.

Donde:
A: Longitud de onda de los rayos-X.
0: Angulo de difraccién.

d: Distancia interplanar del cristal
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La clasificacion de esta técnica como una técnica enfocada a Ia
caracterizacion del soporte radica en sus limitaciones. En primer lugar, solo
puede detectar fases cristalinas restringiendo su uso cuando el material
presenta fases amorfas o altamente dispersas con tamafio de cristal
reducido y, en segundo lugar, debida a la baja sensibilidad es necesario tener
un porcentaje en peso relativamente alto de la fase cristalina para poder

detectarla algo poco comun durante el desarrollo de esta tesis.

Las medidas de XRD de los catalizadores se han realizado con un
difractémetro Phillips X’'pert PW3719 de geometria Bragg-Brentano
empleando un polarizador de grafito y rendijas automdticas manteniendo la
superficie de barrido constante de 14 mm con un portamuestras giratorio.
Para medir las muestras se usé el método de polvo cristalino y radiacion Ka
de cobre con una potencia de excitaciéon de 2KW y un intervalo de barrido

de10a90°.
6.3.2. Anadlisis textural

Las caracteristicas texturales de los catalizadores heterogéneos
tienen gran importancia en su actividad catalitica. En efecto, el area
especifica de los catalizadores, entre 1y 1000 m?/g 1%, tiene gran influencia
en la dispersién de las especies depositadas afectando su tamafio final,
capacidad de sinterizacién, etc. Al mismo tiempo, estos catalizadores
generalmente porosos presentan una distribucion de tamafio de poro

compleja que puede influir en la difusién de los reactivos o los productos
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disminuyendo la actividad catalitica o incluso impedirla al reducir el nUmero
total de centros activos disponibles. En este contexto, el tamafio de poro se
puede agrupar en funcién de su didmetro, d, en tres grupos!?: microporos (d

<2 nm), mesoporos (2 < d <50 nm) y macroporos (d > 50 nm).

La técnica empleada en este trabajo para determinar las
caracteristicas texturales ha sido la medida de isotermas de adsorcién-
desorcidn de nitrogeno?®3. Estas isotermas han sido clasificadas mediante la
IUPAC en seis tipos** de los cuales solo cuatro son cominmente observados
en catalizadores heterogéneos. Aunque existen muchos modelos de analisis
de la adsorcién de nitrogeno!>1®, el modelo BET?’ (Brunauer, Emmet y Teller)
es el que se ha elegido para la determinacién de la superficie especifica. Este
modelo se basa en la hipdtesis de que las moléculas se adsorben
principalmente en una Unica capa sobre la superficie del material, que se
considera uniforme y no porosa, sin que haya interacciones entre las
moléculas vecinas de adsorbato. Bajo esta hipdtesis, conociendo el niumero
de moléculas adsorbidas y su tamafio, es posible determinar la superficie de
la monocapa que sera igual a la de la del material estudiado. La ecuacion que

rige el comportamiento del modelo B.E.T. se expone a continuacion (Ec. 6.7

y 6.8):
P 1 (c1)-p
= + (Ec.6.7)
V(Po'P) VmC VmC PO
C=A Zh (Ec 6.8)
= exp T c6.
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Donde:

Po: Presién de saturacién del adsorbato

P: Presion en el equilibrio

V: Volumen de gas adsorbido a la presion P
Vm: Volumen correspondiente a la monocapa
C: Constante definida a partir de la ec. 6.2

A: Constante que incluye factores cinéticos
E1: Calor medio de adsorcién de la primera capa
E.: Calor de licuefaccion del adsorbato

R: constante universal de los gases ideales

T: Temperatura

Aunque la ecuacién 6.2 parezca compleja los valores de Cy Vi se
pueden obtener experimentalmente representando P/V(Po-P) frente a P/Pg
ya que existe una relacion lineal entre los mismos dando lugar a una recta
cuya pendiente se corresponde con Vi, y su ordenada en el origen con el

valor de C.

Una vez determinado estos valores, el area superficial, As, se puede calcular

a partir de la ecuacion 6.9 descrita a continuacion:

v
A= Ny Ec. 6.9
s~ 22414 A° (Ec. 6.9)

Siendo Na el nimero de Avogadro y o 0,162 nm? correspondiente a

la superficie que ocupa una molécula de nitrégeno. El modelo BET se usé en
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conjunto con los modelos t-plot!® y BJH'® (Barrer, Joiyner and Halenda) para

estudiar la microporosidad y mesoporosidad respectivamente?°.

La determinacidn de las isotermas de adsorcidén-desorcidén se ha
llevado a cabo empleando el equipo ASAP 2420 (Accelerated Surface Area
and Porosimetry System) con nitrégeno como adsorbato a una temperatura
de -195,79 °C. Las muestras fueron pre-tratadas a 150 °C en vacio durante

12 h para limpiar la superficie del sélido y eliminar el agua.
6.3.3. Andlisis termogravimétrico

El analisis termogravimetrico (TGA, Thermogravimetric Analysis)
consiste en registrar la variaciéon de peso de una muestra mientras sufre un
proceso de térmico (calentamiento, enfriamiento o incluso a temperatura
constante) en una determinada atmdsfera. Esto permite detectar tanto
fendmenos fisicos (absorcion, adsorcién, desorcidon, cambios de fase, etc.)
como quimicos (oxidacidn, reduccién, descomposiciones térmicas, etc.). En
la mayoria de los casos también se realiza conjuntamente a un analisis
térmico diferencial (DTA; Differential Thermal Analysis) que proporciona
informacidén sobre la termodindmica de la reaccidn que tiene lugar durante
el cambio de masa indicando si es debido a una reaccion exotérmica o

endotérmica.

En esta tesis, el TGA se ha empleado con dos fines diferentes. Por un
lado, se han llevado a cabo andlisis TGA-DTA en atmédsfera de aire para la

determinacion de la cantidad de materia organica adsorbida en la superficie
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del catalizador y su temperatura de descomposicidon. Por otro lado, se
realizaron analisis TGA-DTA en atmdsfera de nitréogeno para estudiar las
etapas involucradas en el proceso de pirdlisis detallado en el capitulo. Tanto
los analisis TGA como DTG se han llevado a cabo empleando un analizador

NETZSCH STA 449 F3 Jupiter.
6.3.4. Andlisis Elemental

El analisis elemental (EA, Elemental Analysis) es una técnica que permite
determinar la composicidn de carbono, hidrégeno, nitrégeno y en la mayoria
de los casos azufre de una muestra. Esto se consigue mediante la
combustién de la muestra a altas temperaturas (> 1200 °C) lo cual genera los
oxidos de los correspondientes elementos que pueden ser separados vy
cuantificados empleando un patrén de referencia. A partir de las masas de
los diferentes oxidos y las estequiometrias de las reacciones de combustioén,
es posible calcular la cantidad de los elementos que han dado lugar a estos

oxidos tras la combustion.

Esta técnica se ha empleado en este trabajo para la determinacién de la
cantidad de nitrégeno de las muestras mediante un analizador Fisons EA-

1108 utilizando sulfanilamida como patrén referencia.

6.3.5. Resonancia magnética nuclear de sélidos

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (NMR, Nuclear
Magnetic Resonance) es mas conocida por su aplicacion con muestras

liquidas, pero usando el modo de rotacién en angulo magico (MAS, Magic
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Angle Spinning) se puede emplear para muestra sélidas. En particular, en la
presente tesis doctoral se ha empleado el modo de rotacién en angulo
magico con polarizacion cruzada (CP, Cross Polarization) de carbono (3C CP
MAS) para identificar la estructura del biopolimero, quitosan, y determinar

su evolucién bajo las condiciones sintesis y reaccion.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de C*3 se han adquirido
con un espectrometro Bruker AVIII HD 400 WB a temperatura ambiente
empleando una sonda de alta velocidad Bruker BL7 y rotores de 6xido de
zirconio de 7mm de diametro. La muestra se hizo girar al 4ngulo magico a
una frecuencia de 5 kHz. Los espectros de CP-MAS NMR se registraron con
desacoplamiento de protén aplicando pulsos de 90 ° con una duracién 5 ps

a intervalos de 3 segundos

6.4. Determinacion de los reactivos y productos de la reaccion

6.4.1. Cromatogradfia de gases

La cromatografia se basa en el concepto de que una sustancia que se
encuentre en una mezcla de dos disolventes inmiscibles en equilibrio se
solubilizara de forma parcial en ambos disolventes. La concentracién de la
sustancia en cada disolvente dependera de la afinidad de la sustancia para

interaccionar con el mismo dando lugar a una solubilidad diferencial.

Aplicado al caso particular de la cromatografia de gases, el analito se
volatiliza en un inyector y es arrastrado mediante un gas inerte, fase movil,

a través de la columna cromatografica. Esta columna esta tipicamente
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recubierta en su interior por un polimero, fase estacionaria, que interactuara
con el analito dando lugar a una retencidn diferencial que sera mayor cuanto
mas alta sea la afinidad del analito por la fase estacionaria permitiendo
separarlo de la matriz por su tiempo de retencidn. Las propiedades de la fase
estacionaria como por ejemplo su polaridad o quiralidad se eligen en funcién
del tipo de compuestos que se quiere separar. Por ultimo, al final de la
columna se encuentra un detector que permite determinar cuando sale cada
analito separado previamente en la columna y, ademas posibilita su

cuantificacion.

En esta tesis, la cromatografia de gases ha sido una técnica esencial
para determinar el comportamiento catalitico de los sdlidos estudiados,
empleandose para obtener informacidon de la evolucidén cinética de los
diferentes compuestos de la reaccidon organica, esto es: conversion,
rendimiento, selectividad, etc. Se ha usado un cromatégrafo de gases Varian
3900 equipado con un detector FID y una columna HP-5 (compuesta por 5%

de fenil y 95% polimetilsiloxano) de dimensiones 30 m, 0,25 mm x 0,25 pum.

Con objeto de cuantificar las muestras se ha usado en todos los casos
un calibrado mediante patrén interno. Esto permite mediante la aplicacién
de un factor denominado factor de respuesta relativo (FRR) establecer una
relacion entre el drea y la cantidad de patrdn, inerte en las condiciones de
reaccioén, con el drea y la cantidad de los diferentes analitos (reactivos y
productos). El célculo del factor de respuesta se realiza representando el

cociente entre el area de analito (Aanalito) y del patrén interno (Apatrsn) frente
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al cociente de la masa de analito (masaanalito) Y €l patrén interno (masapatrsn)
(Figura 6.11), la pendiente de la recta es el factor de respuesta entre el

analito y el patrén interno.

2,5 T T T T T T T T T T T T
®
2,0 4 i
\§ X
£ 1,5 i
o
<
)] FR=0,79212
g 1,04 R% =0,99997 .
< o
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manalito/mpatrén

Figura 6.11. Representacion grafica del factor de respuesta (FR).
Una vez determinado el factor de respuesta la cantidad de analito
se puede calcular mediante la ecuacién 6.11:

Aanalito mpatrén
Apatrén FRR

(Ec. 6.11)

Manalito™
6.4.2. Cromatografia de gases-masas

Con objeto de identificar los productos y subproductos generados
durante la reaccion se ha empleado un cromatégrafo de gases acoplado a

un espectrometro de masas que permite determinar los patrones de
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fragmentacion de cada uno de los componentes de la matriz, asi como el
analito. Estos patrones de fragmentacion son Unicos para cada compuesto
organico y mediante su comparacion con los recogidos en diferentes

bibliotecas posibilita la identificacién univoca de los compuestos.

Para realizar la identificacién de los compuestos se ha empleado un
equipo Agilent 6890N 800 con una columna capilar HP-5 de las mismas
dimensiones que en el apartado anterior acoplado a un espectrometro de

masas de cuadrupolo Agilent 5973N.
6.5. Calculos de la actividad catalitica

Empleando los factores de respuesta de cromatografia de gases se
puede definir para cada muestra analizada a un tiempo de reaccién t, la
conversion de reactivo (a), el rendimiento al producto (R) y la selectividad
(S). Suponiendo una reaccion ejemplo (Esquema 6.1) empleando las

ecuaciones 6.12, 6.13 y 6.14 respectivamente.
rR - pP

Esquema 6.1. Esquema ejemplo de reaccion donde r moles de reactivo (R) se
convierten en p moles de producto (P).

Los variables a, Ry S se pueden calcular como:

n.o-N
a, (%) = % (Ec. 6.12)
r,0
n
Ry (%) = == (Ec. 6.13)
' nr,O
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o Yp,t
Spt(%) = =100 (Ec. 6.14)
r,0

Donde:

Nro: moles de reactivo iniciales

Nrt: moles de reactivo no convertidos a un tiempo t
Np,.: moles de producto formados a un tiempo t
Ort: conversion para el reactivo r a un tiempo t

Yrt: rendimiento para el producto p a un tiempo t
Srt: selectividad al producto p a un tiempo t

Estos parametros, aunque valiosos desde el punto de vista quimico
no representan la actividad catalitica puesto que son independientes de la
cantidad de catalizador presente en el reactor. Con objeto de solucionar
esto Boudart?! definiéd dos nuevos pardmetros que permiten cuantificar vy,

ademas, comparar la actividad catalitica de catalizadores distintos.

El primer pardmetro es el TON (Turnover number) y da una idea del
nuimero de ciclos cataliticos que es capaz de realizar el centro metadlico antes
de desactivarse por completo lo que puede relacionarse con su estabilidad.

El TON no tiene unidades y se define como:

=]

TON = £ (Ec. 6.15)

Nm
Donde:
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nm: moles de metal activo

Aungue el TON se puede calcular para cualquier tiempo de reaccién,
solo tiene valor informativo si se calcula una vez la reaccién ha sido

finalizada.

El segundo pardmetro es el TOF (Turnover frequency) que representa
la velocidad a la cual el centro metalico es capaz de realizar los ciclos
cataliticos proporcionando una representacion de la actividad intrinseca del

centro metalico. Se define como:

fo
TOF= — (Ec. 6.16)

nm
Donde:

ro: es la velocidad inicial de formacién del producto deseado, cominmente

en mmol/h, calculada a conversiones menores del 20%.
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Iv.

Se exponen las conclusiones mads notables de la presente tesis doctoral:

Capitulo 3:

. Se ha determinado que el catalizador de 0,05%Pd(OH)>/m-ZrO; muestra

la mejor actividad catalitica en la reaccién de homoacoplamiento de

benzoato de metilo de entre todos los catalizadores ensayados.

. Estudios de espectroscopia infrarroja de adsorcion de CO han permitido

determinar que la especie activa en la reaccién de homoacoplamiento
de benzoato de metilo en ausencia de disolvente en los catalizadores de
paladio soportado son especies de Pd metalico con cierta densidad de
carga positiva (Pd®*). Estas especies se estabilizan preferentemente en

un soporte tipo m-ZrO,.

Ciclos de vacio-nitrégeno tiene un efecto promotor en la actividad
catalitica del catalizador 5%Pd(OH),/TiO; en la reaccion de
homoacoplamiento de benzoato de metilo. En estas condiciones
mediante HAADF-STEM se ha observado una reduccion del tamafio de

particulade 2,1 nma 1,8 nm.

Se ha podido determinar la presencia de clisters de Pd en el catalizador
0,05%Pd(OH),/Ti0O2 mediante la combinacién de  técnicas
espectroscépicas de reflectancia difusa y fotoluminiscencia en la zona
UV-VIS analizando la desactivacion de la fluorescencia asociada a los

fenémenos de transferencia de carga soporte-metal.
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V.

VI.

VII.

VIIL.

Mediante un examen de las condiciones de reaccion se ha determinado
que la actividad catalitica en la reaccion de homoacoplamiento de
benzoato de metilo usando un catalizador 0,05%Pd(OH),/TiO; se puede
mejorar notablemente borboteando oxigeno directamente en el medio

de reaccion.

Empleando ICP-AES se ha determinado que no hay lixiviacién de las
especies de Pd en las condiciones de reaccidon permitiendo el reuso del

catalizador.

Capitulo 4:

Se ha conseguido preparar un catalizador con una componente
homogénea-heterogénea de Ru que presenta alta actividad y regio-
selectividad en la reaccion de hidroformilacion de 1-hexeno empleando
un material compuesto de quitosan-silica como sustituto de los ligandos

organicos.

Se ha comprobado que bajo las condiciones de reaccidn tiene lugar la
lixiviacion del metal en el catalizador 0,5%Ru3(CO)12/Ch@SiO,, y que

estas especies lixiviadas presentan propiedades cataliticas.

. Ensayos cataliticos comparando la mezcla fisica Rus(CO)12+ Ch/SiO2 con

el catalizador 0,5%Ru3(C0O)12/Ch@SiO; ponen de manifiesto un efecto
sinérgico entre el soporte y el metal siendo responsable de la actividad

catalitica.
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X.

Xl.

Xil.

Xiil.

XIV.

Se ha determinado que el soporte puede ser separado y reutilizado sin
gue su estructura sufra ninguna modificacién actuando como un ligando

recuperable.

Capitulo 5:

Se ha conseguido desarrollar un catalizador heterogéneo robusto
empleando rutenio como centro activo, siendo este catalizador

competitivo con los homdlogos de rodio usados a escala industrial.

Se ha optimizado la sintesis del catalizador estudiando diferentes
ligandos orgdnicos y biopolimeros donde los mejores resultados
cataliticos han sido obtenidos empleando alginato amdnico como fuente

de nitrégeno.

Se ha comprobado que la capacidad reductora de los alcoholes
empleados en la sintesis del catalizador modifica la naturaleza de los
centros activos del catalizador, repercutiendo por tanto en su actividad

catalitica.

Estudios HAADF-STEM de alta resolucién han permitido determinar la
presencia de diferentes tipos de centros metalicos, tales como atomos
aislados, clusteres y nano particulas de Ru. La proporcién de estas
especies depende de la carga metdlica, tal que a bajas cargas de Ru

(0,0125%Ru) predomina la presencia de dtomos aislados.
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XV.

XVI.

XVII.

XVIIL.

XIX.

Combinando estudios HAADF-STEM de alta resolucidn con resultados de
actividad intrinseca han permitido identificar a los atomos aislados como

la especie mas activa.

Mediante andlisis de absorcién de rayos-X se ha determinado que las
especies metalicas se caracterizan por un alto desorden, baja atomicidad
y un estado de oxidacién +1,5, lo cual ha sido confirmado mediante
espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X y parece deberse a la

presencia de especies nitréogeno interaccionando con el rutenio.

La presencia de nitrégeno, confiere estabilidad al catalizador, pudiendo
ser reusado mas de tres veces con apenas perdida en la actividad
catalitica. Se ha corroborado que el catalizador puede ser usado en modo

de operacién continuo durante mas de 96 h.

La presencia de nitrogeno modifica las propiedades electrénicas del

rutenio, favoreciendo la reaccién de hidroformilacion.

El estudio de diferentes sustratos indica que el catalizador 0,2%Ru@NC
es capaz de hidroformilar el enlace terminal de forma selectiva de
olefinas lineales de diferente tamafio de cadena con alta

regioselectividad.
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Abreviatura Significado

A.E. Analisis elemental
AB Acido benzoico
acac acetilacetonato
ATD Analisis térmico diferencial
ATG Analisis termogravimétrico
BaA Alginato de bario
BDDM Bifenil dicarboxilato de dimetilo

Binding energy (XPS)

BE ,
Energia de enlace

BM Benzoato de metilo

ButOH 1-butanol

C Conversion

CaA Alginato cdlcico
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CG

Ch

Ciclos VN

CP-MAS

DDA

DFT

EDX

EtOH

EXAFS

Fen

FID

Fosf
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Cromatografia de gases

Quitosan
Chitosan

Ciclos Vacio-Nitrégeno

Cross Polarization - Magic Angle Spnning
Polarizacién cruzada — rotacién en angulo magico

Degree of deacetylation
Grado de desacetilacion

Density functional theory
Teoria del funcional de densidad

Energy dispersive X-ray spectroscopy
Espectroscopia de rayos-X por energia dispersiva

Band gap energy
Energia de la banda prohibida

Etanol

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

1,10-fenantrolina

Flame ionization detector
Detector de ionizacién por llama

1,2-bis(difenilfosfino)etano
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FosfN

FRX

FTIR

GC-MS

HA

HAADF

HexOH

HOMO

ICP-AES

LUMO

diclorobis(2-(difenilfosfino)etilamino)

X-ray fluorescence
Fluorescencia de rayos-X

Fourier transformed infrared spectroscopy
Espectroscopia de infrarrojos por transformada de
Fourier

Gas cromatography — Mass spectroscopy

Cromatografia de gases acoplada a un espectrémetro de
masas

Acido alginico

High angle annular dark field
Detector anular de campo oscuro

1-hexanol

Higher occupied molecular orbital
Orbital molecular mas alto ocupado

Inductively coupled plasma - atomic emission
spectroscopy

Espectroscopia de emisidn atdomica de plasma acoplado
por induccion

Infrared
Infrarrojo

Lowest unoccupied molecular orbital
Orbital molecular mas bajo vacio

Metal (i.e. Pd, Au, Ry, ...)
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MOF

MO«

NaA

NHiA

NMP

PAMAM

PEEK

PPI

Px

RDF

RMN/NMR
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Metal-Organic Frameworks
Estructuras metal-orgdnicas

Oxido metalico

Alginato sédico

Alginato amodnico

N-metil pirrolidona

Presion
Poly-amido-amine
Poliamidoamina

Poly ether ketone
Polieter éter cetona

Poly-propylene-imine
Polipropileneimina

Presién parcial del componente x

Rendimiento

Radial distribution function
Funcidon de distribucion radial

Resonancia magnética nuclear
Nuclear magnetic resonance
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SAC

SAeq

SHOP

SmSI

STEM

Syngas

TartA

TOF

TON

uv

XANES

Selectividad

Single atom catalyst
Catalizadores de atomos aislados

Single atom equivalent
Atomos aislados equivalentes

Shell Higher Olefin Process

Strong metal support interaction
Interaccion fuerte metal soporte

Scanning transmission electron microscopy
Micropscopia electrénica de transmision y barrido

Synthesis gas
Gas de sintesis

Temperatura

Acido tartérico

Turnover frequency

Turnover number

Ultravioleta

X-ray absorption near edge structure
Espectroscopia de borde de absorcién
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X-ray absorption spectroscopy

XA ;
S Espectroscopia de absorcién de rayos-X

X-ray photoelectron spectroscopy

XPS ..
Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos-X
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Resumen

De forma general, el trabajo realizado durante la presente tesis
doctoral se ha enfocado al disefio y optimizacion de catalizadores
heterogéneos basados en Pd y Ru soportado sobre éxidos metalicos y
materiales carbonosos. A fin de optimizar los catalizadores se han
relacionado los ensayos cataliticos con las propiedades fisico-quimicas de los
materiales mediante diferentes  técnicas (XPS, HAADF-STEM,
Fotoluminiscencia, IR, ...) siguiendo un proceso iterativo de ensayo-
caracterizacién-optimizacidon. En concreto, la presente tesis doctoral se

puede dividir en dos partes en funcidn de las reacciones estudiadas:

1. Durante la primera parte, capitulo 3, se han preparado catalizadores
basados en Au, Pd y Pd(OH); soportado sobre diferentes 6xidos metalicos
con objeto de realizar el homoacoplamiento oxidativo de benzoato de
metilo en ausencia de disolvente y empleando oxigeno como Unico agente
oxidante. Se ha conseguido identificar la especie activa como clusteres de
Pd mediante el empleo de espectroscopia de infrarrojo de adsorcién de CO
y fotoluminiscencia. Con este conocimiento se ha podido disefiar un pre-
tratamiento de activacién especifico para maximizar la actividad catalitica
con el cual se ha logrado obtener un rendimiento catalitico similar al del

catalizador homogéneo de Pd(OAc);.

2. En la segunda parte de la tesis, se ha estudiado la hidroformilacién

de 1-hexeno empleando catalizadores alternativos basados en Ru. En
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particular, durante el capitulo 4 se han desarrollado catalizadores de Ru
soportados sobre una matriz organica-inorganica compuesta por un
biopolimero natural, quitosdn, y SiO, detectdndose un efecto sinérgico entre
las especies lixiviadas de Ru (TON > 3000, TOF > 550 h?) y los grupos
funcionales del quitosan que ha sido estudiado mediante espectroscopia de

absorcion de rayos-X.

Finalmente, el objetivo del capitulo 5 ha sido estabilizar las especies
de Ru mediante un tratamiento térmico de pirdlisis. Empleando un
biopolimero natural se ha conseguido diseiar un catalizador estable, capaz
de hidroformilar selectivamente el enlace terminal de olefinas de diferente
tamafio de cadena con alta regioselectividad (S > 90%) que puede ser re-
usado. Gracias al uso de técnicas espectroscopicas avanzadas se ha podido
relacionar la actividad intrinseca de las especies de Ru soportadas
identificandose a los 4tomos aislados de Ru como los mas activos (TOF >

12.000 h*?).
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Abstract

This doctoral thesis has focused on the design and optimization of
heterogeneous Pd and Ru catalysts supported on metallic oxides and carbon
materials. In order to optimize the catalysts a relationship has been
stablished between the observed reaction kinetics and the physico-chemical
properties of the materials by means of different characterization
techniques (XPS, HAADF-STEM, photoluminescence, IR ...) following an
iterative kinetic test-characterization-optimization process. In particular,
this thesis can be divided in two different parts depending on the reaction

studied:

1. In chapter 3, different catalysts based on Au, Pd and Pd(OH);
supported on a variety of mixed oxides have been prepared with the aim of
performing the oxidative homocoupling of methyl benzoate in absence of
solvent with molecular oxygen as the only oxidising agent. In this case, Pd
clusters have been identified as the active species by means of
photoluminescence and infrared spectroscopy using CO as probe molecule.
After identifying the active species, a specific activation pre-treatment could
be designed in order to maximize the catalytic activity which is on par with

the homogeneous Pd(OAc); counterpart.

2. In the next chapter (Chapter 4), the hydroformylation of 1-hexene
using alternative Ru based catalysts was studied. In particular, a series of

hybrid organic-inorganic Ru catalysts composed of a natural biopolymer,
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chitosan, and SiO, were developed which showed and interesting synergistic
effect between the lixiviated species of Ru and the functional groups of
chitosan. This effect was studied by X-ray absorption spectroscopy. The
catalyst showed a high activity (TON > 3000 and TOF > 550 h!) as well as a

high regioselectivity towards formation of lineal aldehyde (S > 95%).

3. Finally, the objective of chapter 5 was to go one step further trying
to stabilize the Ru species observed in previous chapter by means of a
pyrolytic thermal treatment. Thus, with the aid of a natural biopolymer and
a carbonaceous support the goal of designing a reusable and stable catalyst,
able to selectively catalyse the hydroformylation of terminal olefins with
variable chain length and high regioselectivity (S > 90%) towards the lineal
aldehyde was successfully achieved. In this case, the intrinsic activity of the
different Ru supported entities was studied by advanced spectroscopy
techniques allowing the identification of isolated single Ru atoms as the

most active catalytic centers (TOF > 12000 h!)
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En general, el treball realitzat durant la present tesi doctoral s’ha centrat
en l'optimitzacié de catalitzadors heterogenis basats en Pd i Ru suportat
sobre Oxids metal-lics i materials carbonacis. Amb I'objectiu d’optimitzar els
catalitzadors, s’ha establert una relacié entre els resultats dels experiments
catalitics i les propietats fisicoquimiques dels materials mitjangant la
utilitzacio de diferents técniques (XPS, HAADF — STEM, fotoluminescéncia,
IR,...) seguint un esquema iteratiu d’assaig — caracteritzacié — optimitzacid.
En concret, la present tesi doctoral es pot dividir en dos parts, en funcié de

les reaccions estudiades:

1. En la primera part, capitol 3, s’"han preparat catalitzadors basats en
Au, Pd i Pd(OH); suportat sobre diferents oxids metal-lics amb I'objectiu de
realitzar la reacci6 d’homoacoblament oxidatiu del benzoat de metil en
absencia de dissolvent i utilitzant oxigen com a unic agent oxidant. S’ha
aconseguit identificar els clusters de Pd com a espécies actives de la reaccid
gracies a [I'espectroscopia d’infraroig d’adsorcio de CO i a |la
fotoluminescéncia. D’aquesta forma, s’ha pogut dissenyar un pretractament
d’activacié especific per aconseguir maximitzar I'activitat catalitica. S’han
aconseguit obtenir uns valors de rendiment catalitic similars al presentats

pel catalitzador homogeni Pd(OAc)..

2. En la segona part de la tesi, s’ha estudiat la hidroformilacié de I'1-

hexe utilitzant catalitzadors alternatius basats en Ru. En concret, en el

369



Resum

capitol 4, s’"han desenvolupat catalitzadors de Ru suportats sobre una matriu
organica —inorganica constituida per un biopolimer natural, quitosan, i SiO».
Aixi doncs, s’ha pogut detectar un efecte sinergic entre les especies lixiviades
de Ru (TON > 3000 and TOF > 550 h?) i els grups funcionals del quitosan. Dit

efecte s’ha estudiat per mitja de I'espectroscopia d’absorcié de rajos X.

Finalment, I'objectiu del capitol 5 ha consistit en estabilitzar les espécies
de Ru per mitja d’un tractament térmic de pirolisis. Utilitzant un biopolimer
natural, s’ha aconseguit dissenyar un catalitzador estable, capag
d’hidroformilar selectivament i amb una elevada regioselectivitat (S> 90%)
I’enlla¢ terminal d’olefines de diferent longitud; i poder ésser posteriorment
reutilitzat. A partir de tecniques d’espectroscopia avancades, s’ha pogut
relacionar l'activitat intrinseca de les espéecies de Ru suportades, i s’han
identificat els atoms aillats de Ru com aquelles especies més actives (TOF >

12.000 h*?).
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