Resumen en castellano de la Tesis Doctoral -

From Quantum Mechanics to Catalysis: Studies
on the Oxidation of Alkanes by Gold and Metal
Oxides.

Tirso Lépez-Ausens

El presente trabajo se centra en el estudio y desarrollo de catalizadores
heterogéneos para la desperoxidacion de ciclohexil hidroperéxido y la oxidacién
de ciclohexano, basados en é6xidos metalicos y nanoparticulas de Au. Para
lograr tal objetivo se ha usado un enfoque multidisciplinar, que combina quimica
tedrica y estudios cinéticos, a la vez que sintesis y caracterizacion de materiales.

El candidato inicial para llevar a cabo el proceso consiste en particulas de
Auw soportadas. El camino a seguir pasa primero por modelizar el mecanismo de
descomposicién de ciclohexil hidroperédxido y oxidacién de ciclohexano mediante
calculos tedricos, y utilizar el conocimiento generado por este estudio para dictar
la sintesis de catalizadores heterogéneos, comprobando y optimizando posteri-
ormente su actividad de forma experimental. Sin embargo, como sera visto a
lo largo de este trabajo, algunos 6xidos metélicos dejan de lado su papel como
mero soporte fisico para las particulas de Au y son activos por si mismos. Tal
hecho sera estudiado tanto tedrica como experimentalmente.

Cada capitulo tiene un objetivo especifico, y es a su vez una parte del objetivo
global de esta investigacion:

e El capitulo uno provee al lector de una breve introduccion a los temas sobre
los que yace este trabajo: oxidacién de ciclohexano, catalisis heterogénea
y catéalisis mediante Au y éxidos metalicos.

e El capitulo dos expone de una forma breve y concisa los objetivos de esta
investigacion, formulando la hipdtesis de partida y los correspondientes
experimentos para su validacién.

e El capitulo tres describe la metodologia utilizada junto a una explicacién
de los fundamentos en los que se basa cada técnica.

e El capitulo cuatro es el primer capitulo que discute los resultados obtenidos
en esta investigacién. Se trata de un estudio usando la teoria del funcional
de densidad para investigar el mecanismo de reacciéon del proceso sobre
diferentes modelos teodricos de Au, con el objetivo de comprender la influ-
encia de diversos factores en la actividad catalitica, tales como el tamano



de particula, la coordinacién de los atomos de Au y la presencia de especies
adicionales como dtomos de O y agua.

e El capitulo cinco hace uso de los resultados obtenidos en el estudio ante-
rior, y los utiliza para dirigir la sintesis de nanoparticulas soportadas de
Au. Se trata de un estudio experimental en el que se investigan diver-
sos factores que pueden afectar a su actividad catalitica. Este estudio se
combina a su vez con uno de tipo tedrico en el que se tiene en cuenta la
influencia del soporte en la actividad catalitica de las particulas de Au.

e Kl capitulo seis se basa en uno de los resultados obtenidos en el capitulo
cinco. Uno de los soportes utilizados para anclar las particulas de Au
resulta de por si activo: el CeO5. Su notable actividad para catalizar este
proceso exige un estudio en mayor profundidad, el cual se lleva a cabo en
este capitulo. Pardmetros como el tamano de particula, la morfologia de
superficie y el dopaje entre otros se investigan en este punto.

e El capitulo siete sigue la estela del trabajo anterior sobre CeQOs, pero
ahora desde el punto de vista de la quimica tedrica. Presenta primero un
estudio sisteméatico de parametros relacionados con la mecédnica cuantica
que afectan al C'eOs, con el objetivo de alcanzar una descripcion satisfac-
toria de los modelos tedricos para este 6xido. Tras esto, se lleva a cabo un
estudio del mecanismo de reaccién en dichos modelos de CeOs, a fin de
comprender el origen de su actividad catalitica. Finalmente, un estudio de
espectroscopia infrarroja confirma que el mecanismo de descomposicién de
ciclohexil hidroperéxido y oxidacion de ciclohexano catalizado por CeO,
es de tipo Mars-van-Krevelen.

e El capitulo ocho presenta de forma estructurada y concisa todas las con-
clusiones que se han sacado a raiz de los resultados obtenidos. Aun a
pesar de que cada capitulo presenta sus correspondientes conclusiones al
final, aqui se presentan de una forma agrupada a comodidad del lector,
para que pueda obtener de forma agil una visién global de los resultados
de esta investigacién.

Los resultados de este trabajo contribuyen a expandir el conocimiento actual
sobre catalisis heterogénea para la oxidaciéon de ciclohexano, una de las reac-
ciones quimicas industriales mas importantes a nivel mundial, y la cual continua
siendo un desafio. Aun a pesar de que el objetivo central es desarrollar un catal-
izador eficiente para dicho proceso, este trabajo es una muestra de la simbiosis
que se puede dar entre los métodos computacionales y la quimica experimental,
y como los primeros son capaces de guiar la sintesis de materiales noveles a la
vez que ayudar a entender el mecanismo de reacciones quimicas a nivel atémico.



