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Resum

Resum

Aquesta Tesi Doctoral s’emmarca en el camp de la nanociéncia.

Les nanoparticules de metalls nobles han atret I'interes dels investigadors en
els ultims anys degut a la seva elevada activitat i selectivitat en un gran nombre de
reaccions catalitiques. No obstant aixo0, les nanoparticules metal-liques tenen una
gran tendencia a aglomerar-se, tant en el procés de la seva sintesi com durant la
reaccié quimica. Aixo0 fa que sigui absolutament necessari que préviament s’hagin
d’'immobilitzar en un suport. Dins d’'un gran nombre de suports possibles, els oxids
metal-lics son els més ampliament estudiats i emprats. Destaca en aquest grup la
magnetita (Fe304) ja que pot ser separada del medi de reacci6 amb un imant

extern, per la qual cosa minimitza la pérdua de catalitzador i facilita el seu reus.

En aquesta tesi s’ha demostrat que la deposicié de pal-ladi sobre la superficie
de nanoparticules de magnetita, previament funcionalitzades amb un lligand
fosfino terminal, facilita la formacié de nanoparticules de pal-ladi petites i
homogenies. Si la quantitat de pal-ladi afegit durant la sintesi del catalitzador es
redueix convenientment es possible dipositar inicament atoms aillats de pal-ladi
(SACs). Es demostra a la bibliografia que la gran majoria de SACs descrits son
excel-lents catalitzadors, atés que tots els atoms sén potencialment capagos
d’actuar. Els catalitzadors sintetitzats en aquest treball, nanoparticules de Pd
(Pd/Fe304) i Pd SACs, s’han investigat en tres reaccions catalitiques: reduccié de

4-nitrofenol, acoblament creuat de Suzuki-Miyaura i hidrogenaci6 d’estire.

Hem demostrat que tant les nanoparticules com els SACs de pal-ladi s6n
excel-lents catalitzadors. Més concretament, les nanoparticules de Pd de 1 nm
dipositades sobre nanoparticules de magnetita sén el catalitzador més actiu
enregistrat fins al moment per a la reduccié de 4-nitrofenol. D’altra banda, en la
reaccié de Suzuki-Miyaura, els SACs de Pd han donat el valor d’activitat més elevat
publicat fins ara en utilitzar 4-bromotolue i acid fenilboronic com a reactius. Tot i

aixo, el reciclatge en aquesta reaccié ha resultat forga pobre.
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Pel que fa a la reacci6é d’hidrogenacié d’estire, s’ha observat com en reduir la
grandaria de les nanoparticules de pal-ladi, I'activitat catalitica augmenta degut a
I'augment de la relaci6 superficie / volum. Un fet realment sorprenent es que els
SACs no han mostrat la més minima activitat en aquesta reaccid. Aquest resultat es

pot atribuir, en principi, a '’elevada carrega positiva sobre el Pd.

En aquesta tesi també s’ha estudiat la influencia dels lligands en el procés de
dipositar nanoparticules de pal-ladi sobre nanoparticules de magnetita. En aquest
context es van immobilitzar nanoparticules utilitzant diversos lligands que es
caracteritzaven per contenir un grup fosfino o un grup amino terminal. Mitjan¢ant
diverses reaccions catalitiques s’ha conclos que I'is de lligands fosfino terminals
condueix a millors resultats catalitics que les amines, molt més utilitzades en la

bibliografia.

Per tal d’ampliar aquest estudi, s’ha assajat per primera vegada el
comportament dels SACs en la reaccié d’hidrogenacié de CO;. Aquesta és una
reaccié molt interessant ja que pot convertir un gas contaminant com és el CO; en
molecules amb major valor econdomic com sén el meta o el metanol. Hem observat
que els SACs de pal-ladi presenten una elevada selectivitat vers la formacié
d’alcohols terminals de dos o més carbonis, en especial etanol. En canvi, les
nanoparticules de pal-ladi mostren major selectivitat vers la produccié de meta i
eta. No obstant, en realitzar els experiments amb SACs a majors temperatures
(350-400 °C), aquests aglomeren formant nanoparticules, i per tant, es perd

selectivitat i la formacié d’etanol disminueix.

Per completar el nostre estudi, es van sintetitzar SACs de Pd sobre altres
suports (CeOz, Al;03 i ZnO) per observar i comparar el seu comportament en el
procés d’hidrogenacié de CO2. En aquests assajos s’ha demostrat que I'activitat i la
selectivitat disminueixen fortament si es compara amb els resultats obtinguts amb
magnetita. Hem posat, doncs, de manifest I’enorme influéncia que té el suport en
I'activitat catalitica dels SACs. Sembla evident que la forta interaccio

magnetita-pal-ladi és un factor crucial per a la catalisi.

vi
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1.Introduccié

Introduccioé

1.1 Nanoparticules: conceptes basics

1.1.1 Introduccié

La nanociéncia consisteix en I'estudi de materials entre 1 i 100 nm. Degut a la
seva mida tan petita, presenten una area superficial per unitat de volum immensa.
Aixo fa que es manifestin efectes quantics i que presenti un poder catalitic molt
elevat. Les propietats d’aquestes nanoparticules no poden ser extrapolades a partir
de les propietats del material a escala macroscopica (bulk) convertint-les en uns
materials molt nous i amb grans expectatives de futur.!l La figura 1.1 permet fer-

se una idea del rang de mides que estudia la nanociencia.
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Figura 1.1. Escala comparativa de mides.

Els materials estructurats a aquesta escala s’anomenen nanomaterials i les
seves propietats es troben situades entre les dels materials en bulk i la quimica
molecular. Aquestes propietats inusuals de la nanociencia han captat I'atencié dels
investigadors i de les industries per tot el mén.[21 Actualment ja s’apliquen en

diversos camps, i no hi ha dubte que en el futur revolucionaran la tecnologia actual.

Els nanomaterials es poden classificar segons les seves dimensions i segons
els seus components. Aixi doncs, els materials poden ser 0D, 1D, 2D i 3D indicant-
se aixi el nombre de dimensions que superen l'’escala nanometrica (més de
100 nm).31 Encara que els materials 3D no s’haurien d’'incloure en aquesta
classificacié ja que superen l'escala nanometrica en totes les dimensions, es
consideren nanomaterials 3D a aquells que consisteixen en l'agrupament de
nanoestructures 0D, 1D i 2D de manera ordenada. La figura 1.2 mostra un exemple

de cada cas.

Figura 1.2. Exemples de nanoestructures a) 0D (nanoparticules de Cul#), b) 1D (nanotubs de

carboni amb nanoparticules d’orl5]), ¢) 2D (Iamines de grafel®l) i d) 3D (autoensemblatge de

nanoparticules d’orl?]).
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Segons els seus components els nanomaterials es poden classificar en aquells
basats en el carboni, com ara els ful-lerens o els nanotubs de carboni, i en
nanoparticules inorganiques. En aquest darrer grup s’inclouen les nanoparticules
metal-liques, les d’oxids de metalls i els “quantum dots” com ara els de sulfur de

cadmi i els de selenur de cadmi.[?]

Una caracteristica essencial de les nanoparticules és que les seves propietats
depenen de la seva mida. Aquest fet permet que sigui possible modificar les
propietats dels nanomaterials, no només canviant la seva composici6, siné també
modificant la grandaria i la forma de les nanoestructures. Aixo pot resultar estrany
ja que a la nostra vida diaria les propietats d’'un material no varien amb la

grandaria.

L’origen de les propietats dependents de la grandaria es poden atribuir a dos

factors:

- Les limitades dimensions de les nanoparticules (confinament espacial)

- L’elevada fraccié d’atoms a la superficie (alt ratio superficie/volum)

A continuaci6é s’explicaran breument aquests fenomens i algunes de les

propietats que se’n deriven.

Quan els electrons d’'un material es troben limitats a moure’s en una regio
molt petita de I'espai es diu que es troben confinats. Si aquesta regié es d’'una mida
comparable a la longitud d’ona associada a l'electré (longitud de De Broglie),
llavors es comenca a observar el comportament quantic. Generalment aquests

fenomens s’observen dins de la nanoescala (per sota de 100 nanometres).[8]

El confinament espacial és una conseqiiencia de la natura de la mecanica
quantica del material. Aquests fenomens no s6n observables en els objectes
macroscopics, pero son de notable importancia en reduir la mida del material a

escala nanometrica.

Un exemple de propietat derivada d’aquest efecte es pot observar a les
nanoparticules dels semiconductors. A mesura que la mida de particula s’aproxima

a la longitud d’ona associada a l'electré es produeixen canvis als estats electronics.
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Aquests canvis es manifesten a través d’'un augment del “band gap” a mesura que
es redueix la mida de les nanoparticules, i es reflecteix clarament en les seves
propietats optoelectroniques. Un exemple d’aixo és la variacié de la fluorescéncia
del selenur de cadmi en funcié6 de la mida de particula, com s’observa a la

figura 1.3.[9-11]

o———mida (nm) ———>

2.1 53

Figura 1.3. Fluorescencia de les nanoparticules de CdSe en funcié de la mida de particula.l!2]

En el cas dels metalls aquest confinament espacial es manifesta induint
'oscil-lacié col-lectiva dels electrons lliures. Aquests electrons interaccionen amb
la radiacié electromagneética produint 'absorci6 i la dispersié de la llum. A aquest
fenomen se 'anomena “plasmo de ressonancia”. A la majoria de metalls aquesta
propietat es manifesta en interaccionar al rang de la llum ultraviolada. En canvi,
amb altres metalls com ara I'or, la plata o el coure aquestes apareixen amb radiacié
de la franja de I’espectre visible, per el que es poden veure a simple vista. Aquests
fenomens depenen tant del material, com de la mida i la geometria de les
nanoparticules.[3] A la figura 1.4 es pot veure com varia el color de les
nanoparticules d’or i de plata en variar la seva mida i la seva morfologia.l[14 15]
Aquestes propietats optiques de les nanoparticules metal-liques s6n ampliament
utilitzades en el reconeixement molecular, especialment amb mostres

biologiques.[16-18]
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Nanoprisma de plata  Esferes dor Esferes d'or Esferes de plata Esferes deplata  Esferes de plata
~100 nm ~100 nm ~30 nm ~100 nm ~80 nm ~40 nm

mm 200 nm (per totes les imatges)

Figura 1.4. Color de les nanoparticules d'or i de plata en funcié de la seva mida i geometria.[1°]

En relaci6 a la grandaria de les nanoparticules, s’observa que a mesura que la
mida de les nanoparticules es redueix, la fraccié6 d’atoms que es troben a la
superficie augmenta (figura 1.5). Aquest increment comporta importants canvis en
les propietats del metall. Aixo és degut a que els atoms superficials sén
significativament diferents als de l'interior de la particula ja que tenen menys
atoms veins, i per tant, tenen menys enllacos establerts. Com a conseqiiencia
d’aquest fet, els atoms superficials tenen una major energia lliure, major reactivitat
i major mobilitat comparats amb els de I'interior del material. Aixi doncs, en reduir
la mida de particula la contribucié dels atoms superficials a les propietats de les
nanoparticules augmenta causant importants canvis a les propietats del material.
Exemples d’aquestes propietats sén la disminuci6 de la temperatura de fusi6 i

evaporacid i 'augment de la reactivitat, I'elasticitat i la plasticitat dels materials.
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Figura 1.5. Grafic representatiu de la relaci6 entre la superficie i la mida de nanoparticula.

Concretament, en el camp de la catalisi heterogenia les nanoparticules
juguen, avui en dia, un paper fonamental com veurem més endavant. Tenint
present que només els atoms de la superficie participen en la reacci6, en
augmentar la fracci6 d’atoms superficials del catalitzador també augmentara
'activitat. Una manera d’augmentar aquests és reduir la mida de particula (figura
1.6). A més, la reduccié de la mida permet que augmenti la fraccié d’atoms que es
troben als vertexs, a les arestes i a les cares de les nanoparticules (figura 1.7). Els
atoms en aquestes posicions presenten una elevada reactivitat ja que la interacci6
entre un substrat i la superficie depen en gran mesura de la seva geometria, i en

especial els situats als vertexs estaran més exposats a I’accio dels reactius.
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Figura 1.6. Representaci6 grafica de la reduccié de l'activitat en augmenta la mida de particula.[20]
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Figura 1.7. Fraccio6 d'atoms que es troben en la superficie, les arestes i les cantonades en funcié del

nombre d'atoms totals.

A part de 'elevada area superficial que presenten les nanoparticules, hi ha
altres fenomens que fan variar l'activitat i la selectivitat de les reaccions
catalitiques. Entre aquests destaquen els efectes electronics i els geometrics

derivats de la nanoescala.

Com ja s’ha esmentat, la reducci6 de la mida de particula dels metalls
condueix a una reduccié del nombre de coordinacié mitja dels atoms respecte al

metall en bulk Com a conseqliencia d’aquest fet, la densitat electronica al voltant
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del nivell de Fermi disminueix. [21. 221 Un exemple a la bibliografia on s’observa
aquest canvi de propietats es troba a I'article de Gan et all23] on han observat com
varia el caracter metal-lic de les particules de plati dipositat sobre oxid de titani en
reduir la mida de particula. Els autors han pogut veure com en arribar a una mida
de particula de plati de 2 nm aquest ja no presentava el comportament propi dels
metalls en termes de carrega i d’'interacci6 amb altres molécules com el monoxid

de carboni.

L’altre factor important a la catalisi derivat de la nanoescala és la influencia
de la geometria. La forma que presenta una nanoparticula ve determinada per dos
factors. Per una banda, la geometria de la nanoparticula depén de la minimitzacio
de l'energia superficial, per la qual cosa 'esfera és la forma més comuna. D’altra
banda, l'estructura de les nanoparticules depen de la seva interacci6 amb el
suport.[24l La importancia de la geometria es pot observar al treball de Chen et all25]
on comparen l'activitat de les nanoparticules de pal-ladi en forma de cubs i
d’octaedres sent aquests ultims significativament més actius en la reaccié

d’hidrogenacié.

1.1.2 Antecedents

No ha estat fins a les ultimes decades quan s’ha desenvolupat la sintesi
controlada de nanoparticules i la seva aplicacié en la ciencia. No obstant aixo, hi ha
constancia de I'is de nanoparticules per a la decoraci6 d’objectes a I'antiguitat. El
més famés exemple és la “Copa de Lycurgus” (figura 1.8) la qual data del segle
quart a I'antiga Roma i que presenta diferent coloracié segons si la llum passa a
través de l'objecte o no. Els artesans encarregats d’aquest objecte no sabien que
utilitzaven nanoparticules d’or per produir aquest efecte al vidre, pero era
exactament el que feien en afegir petites quantitats d’or tractat quimicament al

vidre fos.[26]
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Figura 1.8. Copa Lycurgus il-luminada frontalment (esquerra) o des de darrera (dreta).

Un altre exemple de 1'is de les nanoparticules es troba a les vidrieres de les
esglésies. A la figura 1.9 es pot veure una fotografia d’'una vidriera de 'església
Sainte-Chapelle a Paris. Gran part del colors que presenta sén deguts a la preséncia
de nanoparticules de coure o plata, entre d’altres.l?’] Els artesans de I'época
escalfaven i refredaven el vidre de forma controlada canviant la mida de les
nanoparticules i en conseqiiéncia el seu color. Per suposat, aquests primers

“nanotecnolegs” no coneixien les bases cientifiques del procés que duien a terme.

Figura 1.9. Vidriera de Sainte-Chapelle a Paris on els colors venen donats per nanoparticules de

diferents materials i mides.
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El primer en sintetitzar una solucio6 col-loidal estable de nanoparticules d’or
va ser Michael Faraday I'any 1857. El procediment que va seguir va ser la reducci6
de clorur d’or amb fosfor. A més va poder observar com aquestes presentaven
propietats optiques diferents al metall en bu/k[28] Poc després de la publicacié de
Faraday, I'any 1861 Thomas Graham va publicar I'estudi sobre el que va batejar

com a col-loide i va estudiar la mida dels elements que el formaven.[2°]

Pocs avencos significatius es van produir durant els propers 100 anys. No va
ser fins a la intervenci6 del premi Nobel Richard Feynman a la reunié de
I"’American Physical Society'any 1959 quan la comunitat cientifica es va interessar
per la nanociencia. En aquest discurs titulat “There’s plenty of room at the
bottom”[3% (traduit “Hi ha espai de sobra al fons”) encoratjava als investigadors a
sintetitzar i estudiar la materia a nanoescala. En aquesta intervencié Feynman
assegurava que no hi havia cap motiu fisic per el qual no es pogués manipular la
materia “atom a atom” i descrivia els futurs reptes als quals els investigadors

s’haurien d’enfrontar en aquest camp.

Encara que Feynman va assentar les bases del que seria la nanotecnologia, no
es va consolidar fins vint anys més tard gracies al desenvolupament del microscopi
d’efecte tinel (STM). Amb aquest nou microscopi desenvolupat per G. Binnig i
H. Rohrer es van poder veure per primer cop atoms, donant una gran empenta a la

recerca en aquest camp.[31]

Un ultim fet a remarcar és el treball fet per Masatake Haruta I'any 1987. Fins
a aquesta data l'or es considerava un metall inert i de poc interes per a la quimica.
Aquest fet va canviar quan Haruta va provar d’utilitzar nanoparticules d’or a la
reaccio catalitica d’oxidacié del monoxid de carboni. El que va observar era que el
catalitzador presentava molt bona activitat fins i tot a baixa temperatura
(200 K).[321 Aquest estudi demostrava com els metalls nobles es tornaven més

reactius en estar nanoestructurats, i obria la porta a la seva aplicaci6 a la catalisi.

Des de la publicacié d’aquests estudis, el nombre d’articles dedicats a la
nanociéncia ha augmentat enormement. A la figura 1.10 es poden veure
representats el nombre d’articles publicats amb la paraula “nano” en front de I'any

de publicacié.
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Figura 1.10. Nombre d'articles publicats respecte I'any de publicaci6 en cercar la paraula "nano"

(font Scopus).

1.1.3 Sintesi de nanoparticules

La sintesi de nanomaterials es pot dur a terme seguint una gran quantitat de
procediments. Aquests es poden classificar en dues categories: processos

“top-down” i processos “bottom-up” (figura 1.11).[33]

TOP-DOWN BOTTOM-UP

NPs

VAR AR gl
EEE

o S T ]
= s 'g‘a

Clasters Atoms

Figura 1.11. Representacié esquematica dels metodes quimics (bottom-up) i fisics (top-down) per a

l'obtenci6 de nanoparticules.
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Els processos top-down o metodes fisics consisteixen en la subdivisié dels
materials bulk fins a I'obtencié de nanoparticules, ja sigui utilitzant processos
mecanics o altres técniques fisiques. Aquestes tecniques sén les més utilitzades a
nivell industrial. Un exemple d’aquests processos és la nanolitografia, la qual és
molt utilitzada a la fabricacié industrial de circuits integrats miniaturitzats.[341 El
major avantatge d’aquests metodes és que soOn facilment escalables a nivell
industrial. No obstant aix0, aquestes técniques permeten molt poc control de la

grandaria i de 'homogeneitat.

L’alternativa als processos top-down sén els bottom-up o metodes quimics.
Aquests consisteixen en 'assemblatge a través de reaccions quimiques d’atoms o
molecules fins a formar nanoestructures. En aquests metodes la produccié de
nanomaterials és molt més complicada d’escalar a nivell industrial. En canvi,
aquestes técniques permeten major control de la grandaria i de la geometria
modificant els parametres de la reaccid, com ara la temperatura o la concentracid.
Exemples dels processos “bottom-up” més utilitzats sén la descomposicid
térmica,[35] la precipitacié en medi basicl3¢] o la reduccié dels precursors amb

hidrogen[371 o hidrazina.[38]

En estudiar el mecanisme de formacié de les nanoparticules als processos
bottom-up cal distingir entre dues etapes. Aquestes son la nucleaci6 seguit del

creixement dels nuclis fins a formar les nanoparticules definitives.[39]

La formaci6é de les nanoparticules comeng¢a quan la concentracié del solut
s'incrementa fins a superar la concentraciéo de nucleaci6é. En arribar a aquesta
concentracié una gran quantitat de nuclis es formen en poc temps. Aquest procés
fa baixar la concentracié per sota d’aquesta concentracid critica de nucleacié. No
obstant aixo, la concentracio segueix sent prou elevada com per a que es produeixi
el creixement dels nuclis. Aquests creixeran fins a que es consumeixi I'excés de
solut.[*0] A la figura 1.12 es pot veure graficament el procés de nucleacié i

creixement de les particules.
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Figura 1.12. Procés de nucleaci6 i creixement en la formacié de nanoparticules.[*1]

Per tal d’obtenir les nanoparticules el més homogénies possible s’ha de
formar el maxim de nuclis en el minim temps. D’aquesta manera s’aconsegueix que
totes les nanoparticules creixin a la vegada formant nanoparticules més
monodisperses. També és important que tots els nuclis formats creixin en un
entorn quimic i fisic similar dins del reactor. Si hi ha variacions s’obtindra una

distribucié ample de la mida de les nanoparticules obtingudes.
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1.1.4 Tecniques de caracteritzacid

L’objectiu principal de la caracteritzacié de nanoparticules és establir-ne la
mida, I'estructura i la composici6. La figura 1.13 d6na una visié general de les

técniques més utilitzades per a la caracteritzacié de nanoparticules.[#2]

Estructura
Nanoparticula
Mida . :
Nanoparticula Composicio Topografia
AFM, XPS, ICP,
TEM, HRTEM, SEM, Méssbauer, EPMA, TEM, HRTEM, SEM,
XRD, SQUID, STM... EDS, EELS... ED...

IR, UV, EA, NMR, ESR,
Raman, TGA, EXAFS

Figura 1.13. Tecniques més habituals en la caracteritzacié de nanoparticules.

La tecnica més utilitzada per a la caracteritzacié de les nanoparticules és la
microscopia electronica de transmissio (TEM). Aquest tipus de microscopia
proporciona informacié visual directa en forma d’'imatges en dues dimensions.
D’aquestes imatges es pot extreure informacié de la mida, la forma, ’homogeneitat,
i la morfologia de les nanoparticules. Altres versions d’aquest tipus de microscopia
son el TEM d’alta resoluci6 (HR-TEM) i el més modern “high angle annular dark
field scanning transmission electron microscopy” (HAADF-STEM) que permet
obtenir imatges amb resolucié atomica. Un altre tipus de microscopia electronica
és la de rastreig (SEM) que proporciona imatges en tres dimensions, pero la
resoluci6 d’aquestes és molt inferior a les obtingudes per transmissi6. A la
figura 1.14 es pot observar esquematicament el funcionament aixi com les

diferéncies entre un microscopi optic, TEM i SEM.
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Figura 1.14. Funcionament i diferencies entre els microscopis optic, TEM i SEM.

Tot i ser la tecnica més important per a la caracteritzacié de nanoparticules,
la microscopia electronica presenta una série de desavantatges. Una d’elles son els
canvis que pot produir els feix d’electrons a la mostra. A la bibliografia es troben
multitud de casos en els que aquest feix produeix canvis estructurals,[43]
I'agregaci6 de les nanoparticules!*4l o la descomposicié de les mostres.[*5] Un altre
problema associat a la microscopia TEM és la limitaci6 que comporta la
interpretacié d'imatges en dues dimensions de mostres tridimensionals. Un tercer
desavantatge és que les imatges mostren un limitat nombre de nanoparticules, el
que comporta que aquestes imatges poden no ser representatives de la mostra. Per
ultim, les mesures de microscopia electronica s’han de dur a terme sota condicions

d’alt buit, per tant no es possible observar les nanoparticules en solucio.

En el cas de voler determinar la mida de nanoparticules inestables al feix
d’electrons o recobertes amb lligands organics la técnica més adient és la
microscopia d’efecte tiinel (Scanning Tunneling Microscopy, STM) o la microscopia

de forces atomiques (Atomic Force Microscopy, AFM).
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Per tal de determinar I'estructura cristal-lina de les nanoparticules la técnica
més apropiada és la difracci6 de raigs X en pols (X-Ray Diffraction, XRD). La
grandaria minima de cristall detectable és 2-3 nm, la qual cosa fa que es pugui
utilitzar en la gran majoria dels casos. D’altra banda, aquesta técnica permet
obtenir tant I'estructura cristal-lina com la perfeccio del cristall i el grau de puresa
de les nanoparticules. A més, la difraccio de raigs X permet obtenir informacio de la

grandaria de les nanoparticules amb forca precisid.[46]

Una altra técnica util per a la determinaci6 de l'estructura cristal-lina és la
difraccié d’electrons. Aquesta tecnica proporciona informacié similar a la difraccié
de raigs X, a més de permetre obtenir aquesta informacié per a nanoparticules
individuals. A més, té I'avantatge de que els difractogrames es poden obtenir a

través de les imatges obtingudes amb el microscopi electronic de transmissio.

Per a l'analisi de la composicié de les nanoparticules les tecniques més
adients son 'EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy) i 'EDX (Energy-Dispersive
X-ray spectroscopy). Totes dues técniques permeten 'obtencié de la composici6
elemental de les mostres. La principal diferencia entre les dues tecniques és que
I'EDX s’obté mitjancant un microscopi SEM mentre que I'EELS és una técnica

associada a la microscopia TEM.

Una altra tecnica relacionada amb I'obtenci6 de la composici6 de la mostra és
I'espectroscopia de fotoelectrons emesos per Raigs X (X-ray Photoelectron
Spectroscopy, XPS). Aquest tipus d’espectroscopia permet determinar el
percentatge, 'estat d’oxidaci6 i 'estructura electronica dels atoms presents a la
mostra. Per contra, aquesta té el desavantatge de que és superficial i només permet
obtenir informaci6 de fins a 10 nm de la superficie depenent de la densitat de la
mostra. Per tant només s’obté informacié de les primeres capes d’atoms i si la
nanoparticula esta recoberta per una altra substancia, com ara un lligand organic,
les nanoparticules poden no ser detectables. A la figura 1.15 es veu esquematitzat

el funcionament d’'un equip d’XPS.
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Figura 1.15. Funcionament d'un equip d’XPS.

Les técniques mencionades donen informacié de la composicié de la mostra.
No obstant aix0, cap d’aquestes és quantitativa. Per tal d’obtenir valors precisos de
la composici6 elemental de la mostra el més adient és utilitzar I'ICP-oes
(Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy). Aquest permet
obtenir valors quantitatius dels elements que conté una mostra. Tanmateix, per
dur a terme I'analisi les nanoparticules han de ser completament dissoltes en medi
aqués. Un altre desavantatge és que només detecta elements més pesants que el
fosfor, per el que no pot detectar alguns elements ni la materia organica de les
mostres. Per tal de detectar carboni, nitrogen, hidrogen i sofre la tecnica més

adient és I’analisi elemental.

L’espectroscopia d’Ultraviolat-visible (UV-vis) és especialment efectiva per a
la caracteritzacio de nanoparticules de semiconductors i de particules metal-liques,
sempre que el plasmé de les quals es trobi a aquest rang de longituds d’ona.[47]
Amb aquesta técnica es pot determinar també la mida de particula (tant de

semiconductors[*8] com de metalls(#9]) i el nivell d’agregaci6 de les mostres.[50]
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1.2 Catalitzadors formats per atoms aillats

1.2.1 Introducci6

Quan la mida de particula d’un catalitzador es redueix fins a la nanoescala, la
ratio d’atoms superficials augmenta notablement. Com a conseqiiencia, I'activitat
del catalitzador es veu incrementada considerablement. El limit on ja no es pot
reduir més la grandaria i la superficie és la maxima possible és on es troben els

catalitzadors formats per atoms aillats (single-atom catalyst, SAC).

La reduccié de la grandaria de les nanoparticules fa augmentar l'energia
lliure de la superficie del metall, fent que aquest es torni més actiu a la formacié
d’enllacos amb altres especies del medi. En el cas extrem, on es troben els SACs,
aquests tenen els electrons de valencia molt actius, presenten confinament quantic
i mostren els nivells quantics separats. L’energia superficial dels atoms aillats és
extraordinariament elevada, fet que fa que sigui necessari dipositar-los sobre un
suport per tal d’estabilitzar-los. D’aquesta manera s’estableixen interaccions
quimiques entre els atoms aillats i el suport, que fa que els SACs presentin unes
propietats catalitiques Uniques. La figura 1.16 mostra 'augment de 'energia lliure
superficial des del material en bulk fins als atoms aillats i el paper del suport a la

seva estabilitzacio.
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Figura 1.16. Esquema de 'augment de 'energia superficial en funcié de la mida de particula.l5!]

Els SACs ofereixen grans expectatives, ja que suposen una baixada drastica
del preu dels catalitzadors alhora que aquests mostren una elevada activitat i
selectivitat. No obstant aix0, la sintesi d’atoms aillats sense la preséncia d’altres
especies amb una alta concentracié per unitat de superficie comporta un gran

repte.

1.2.2 Metodes de sintesi i caracteritzaci6

L’estudi de les propietats catalitiques dels SACs requereix dispersar els atoms
a la superficie d’'un suport apropiat. Tanmateix, la seva sintesi constitueix un gran
repte degut a la tendéncia d’aquests a agregar-se tant durant la sintesi com en el
curs dels tractaments posteriors. A menys que els atoms tinguin una forta afinitat
amb el suport, aquests acabaran formant clisters o nanoparticules. A continuacié
es citen alguns dels meétodes més utilitzats per a la sintesi de SACs, aixi com els

seus avantatges i desavantatges més importants.
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Un primer metode és el “mass-selected soft-landing”. Aquest consisteix
basicament en irradiar un metall en “bulk” amb una font d’energia com ara un laser
seguit de la selecci6 de la fraccié de la mida adient. Finalment aquests fragments es
dipositen sobre el suport seleccionat. A la figura 1.17 es pot veure un esquema del
funcionament d’aquest metode. Aquesta técnica proporciona excel-lents
catalitzadors per a estudis fonamentals a nivell atomic de la interaccié
metall-suport i dels efectes de la mida dels clusters en la seva activitat catalitica.
Per contra, aquest metode comporta un cost molt elevat i un rendiment baix. A
més, no és apte per al seu Us en suports amb una gran area superficial o materials

mesoporosos. Aquests fets impedeixen I'is d’aquesta técnica a escala industrial.[52

53]
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Figura 1.17. Funcionament del metode "mass-selected soft-landing".

Un segon meétode és la sintesi per “leaching” del metall. Aquesta tecnica
comeng¢a amb la immobilitzacié del metall cataliticament actiu a la superficie del
suport. A continuaci6 el catalitzador es tracta amb una soluci6 de cianur de sodi
sota corrent d’oxigen en presencia d'una base forta per a mantenir el pH alt. Aquest
procés és rapid i selectiu ja que el cianur només reacciona amb les nanoparticules
deixant els atoms aillats intactes. No obstant, aquest procés només es aplicable a
certs suports i metalls, en especial és molt utilitzat per produir SACs d’or. A més, a

causa dels aspectes mediambientals no es pot aplicar a gran escala.[54 55

El metode més viable a escala industrial és la sintesi en fase liquida. Parlant
en termes generals, practicament qualsevol procediment per dipositar
nanoparticules sobre suports a partir de solucions pot ser aplicable per a la sintesi

de SACs.5¢l Per contra, els precursors dels catalitzadors poden agregar-se
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facilment formant nanoparticules durant la sintesi o durant els tractaments
posteriors. Es per aixd que en aquests métodes és especialment important que
existeixi una forta interaccié metall-suport per evitar l'agregacié del metall.
Basicament, aquests metodes segueixen la segiient seqiiencia: primer el precursor
s’afegeix al suport. A continuacio el catalitzador generalment s’asseca i/o es calcina
per tal d'incrementar la interaccié metall-suport. Finalment, el metall és reduit o
activat per a poder ser utilitzat com a catalitzador. Entre els avantatges d’aquests
metodes es troba el fet de que no és necessari I'ds de cap equipament especial i es
pot dur a terme en qualsevol laboratori. A continuacié s’exposen els procediments

meés comuns a la sintesi en fase liquida de SACs.

El primer metode per a la incorporacié del metall és la impregnacié. En
aquest procediment el precursor del catalitzador s’adsorbeix directament a la
superficie del suport per el que la interaccié precursor-suport resulta critica. Per
tal d’aconseguir una bona dispersié del catalitzador hi ha tres parametres a
controlar:[571 el tipus i la concentracié del precursor, el pH de la soluci6 i les
propietats superficials del suport. Aquesta técnica té I'avantatge de que és molt
simple i s’evita el malbaratament de metalls, pero produir SACs uniformement

distribuits i amb quantitats altes de metall és molt complicat.

Un altre tecnica per immobilitzar metall en un suport és la coprecipitacid. En
aquesta es prepara una solucié d’'una sal metal-lica amb el precursor del suport. A
continuacié s’afegeix una base per tal de precipitar el suport amb el metall en
forma d’oxid, hidroxid o carbonat. Aquesta estratégia permet obtenir SACs
repartits uniformement per tot el suport que presenten molt poca mobilitat.
Aquesta tecnica és molt utilitzada per a formar SACs de metalls nobles sobre 0xids
metal-lics.[58-601 Per contra, presenta l'inconvenient de que una gran part dels
atoms del metall queden a l'interior del suport, no sent accessible pels reactius, i

per tant, reduint 'eficiéncia del catalitzador.

Un tercer procediment és el de deposicié-precipitacié. Aquest consisteix en
dispersar el suport en una soluci6 molt diluida d’'una sal del metall seguit per la
precipitacié d’aquest mitjangant I’addicié d’'una base. A la bibliografia s’han trobat

molts exemples en els que s’obtenen SACs uniformement distribuits a la superficie
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dels suports,[61-63] no obstant aix0d, aquest metode no serveix per aconseguir-los

amb una alta carrega de metall.

La “Strong Electrostatic Adsorption” (SEA) és una tecnica molt utilitzada per
a la generacié de SACs. Normalment els 0xids estan recoberts de grups hidroxils.
Dispersant aquests materials en medi aqudés podem modificar aquests grups
canviant el pH, creant aixi una certa carrega electrostatica superficial. Sota
aquestes condicions els ions metal-lics interaccionen amb la superficie del suport
quedant immobilitzats.[64 Aquest procediment permet aconseguir carregues
relativament elevades de metall, pero la distribucié dels SACs a la superficie és

molt heterogénia.

La immobilitzaci6 de SACs a la superficie d'un suport també es pot fer
mitjancat compostos organometal-lics. Aquest metode presenta 'avantatge de que
I'estructura d’aquests compostos i el seu comportament sén molt coneguts. En
aquest metode els complexos es coordinen a la superficie del suport, normalment
als hidroxils, quedant aixi immobilitzats.[65 66] Tot i que amb aquesta técnica
s’aconsegueix un gran control de la sintesi, aquesta aproximacié resulta molt dificil

d’escalar a nivell industrial.

Es coneixen altres metodes per a la preparacié de SACs,[67-71] pero degut a la
seva relativa simplicitat i reproductibilitat els mencionats abans s6n els més

ampliament emprats.

La caracteritzacié és un dels majors reptes per al desenvolupament dels
SACs. Els recents avengos en el camp de la microscopia han estat claus en el
desenvolupament del camp. Actualment algunes tecniques com ara el “Aberration-
Corrected Scanning Transmission Electron Microscopy” (AC-STEM) o el “High-
Angle Annular Dark-Field STEM” (HAADF-STEM) permeten obtenir imatges
directes dels atoms de la superficie. La informacié obtinguda amb aquestes

imatges és imprescindible per I'estudi d’aquests catalitzadors.

Com la microscopia electronica només permet examinar una petita fraccié de
la mostra, altres técniques com ara el “X-ray absorption spectroscopy” (XAS)

també poden ser molt utils. No obstant aixo0, aquesta tecnica requereix disposar
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d’'un sincrotro, cosa que limita el seu us. D’ altra banda, per poder dur-la a terme es
requereix d'una concentraci6 de metall més elevada de la que normalment s’obté

amb els metodes de sintesi més comuns.

1.2.3 Suports

Els catalitzadors basats en atoms aillats es consideren com la millor manera
de treure el maxim profit als escassos i cars metalls nobles. Obtenir dispersions
atomiques sobre un suport és relativament senzill, no obstant aixo, els factors
termodinamics afavoreixen la seva aglomeraci6 i la formacié de nanoparticules.
Aixi doncs la natura de la interaccié entre el suport i el catalitzador és crucial ja
que, a més de proporcionar estabilitat al catalitzador vers I'aglomeraci6, també
modifica I'estructura electronica, la carrega i la coordinacié dels SACs. Aquesta
interaccié metall suport controla d’aquesta manera la dispersi6 del catalitzador

sobre la superficie.

Els atoms es coordinen amb el suport de forma homogénia sent tots els
centres actius ideéntics.[®0- 721 La interacci6 amb el suport provoca propietats
electroniques completament diferents a les de les nanoparticules corresponents.
Aquesta interaccié entre metall i suport és tan critica que no té sentit parlar de
SACs sense mencionar el suport. L'enlla¢g metall-suport pot ser prou fort com per a
que es produeix una transferencia de carrega que provoqui que els atoms aillats
tinguin una carrega positiva.[>4 73] Els exemples de suports més importants seran

exposats a continuacio.

Un primer tipus de suport son els metalls. En aquests els atoms catalitzadors
queden envoltat només pels atoms metal-lics del suport i completament aillats
entre ells (figura 1.18). A causa de l'efecte sinergetic entre els dos metalls, aquests
SACs presenten geometries i estructures electroniques diferents de les dels SACs
ancorats sobre altres suports. Aquest fet fa que aquests catalitzadors presentin
activitats i selectivitats diferents de les que s’observen emprant altres suports.[74]
Exemples d’aquests tipus de catalitzadors els trobem per a l'oxidacié de la

glucosa,[7>] hidrogenacio selectiva,[76-781 i a la reacci6 d’acoblament d’Ullman.[7°]
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Figura 1.18. Imatge STM d'un catalitzador de SACs de plati sobre coure.[?”]

Un altre tipus de suport molt utilitzat per a la sintesi d’atoms aillats sén els
oxids metal-lics. Els cristalls d’aquests presenten major diversitat estructural que
la que mostren els metalls. Els SACs sobre aquest tipus de suport poden presentar
certa carrega que pot fer variar enormement la seva reactivitat. Un gran rang
d’oxids s’han utilitzat com a suport a la bibliografia, la majoria d’ells amb un alt

nombre d’estats d’oxidacio.

La superficie d'un solid es pot considerar com un defecte extens. Els limits del
cristall deixen els atoms de les ultimes capes amb esferes de coordinacié
insaturades. Per aquesta raé, els solids tendeixen a adsorbir diferents especies per
tal de compensar, almenys en part, la insaturacié a la superficie. En el cas dels
oxids metal-lics, la capa més externa adsorbeixen normalment substancies
provinents de la seva preparaci6, com ara carbonats o nitrats si bé la substancia
més comuna a la superficie dels oxids és l'aigua. Aquesta aigua en oxids com la
magnetita tendeix a dissociar-se formant grups hidroxils,[80 els quals permeten

coordinar altres espécies com ara alcohols, acids organics o metalls.

Els dos primers catalitzadors basats en SACs suportats sobre oxids van ser de
plati i d’or suportat sobre o0xid de ceri (CeO2). Aquests catalitzadors van mostrar
una elevada activitat per a la reaccié de “Water-Gas-Shift” (WGS). Aquesta inusual
activitat va ser atribuida al caracter cationic dels metalls suportats.[>4] Un suport

que ha adquirit molta importancia en els ultims anys és l'0xid de ferro,
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especialment des de el 2011.[601 Aixd és sobretot degut a les seves interessants
propietats magnetiques que s’exposaran més endavant en aquest mateix capitol.
Un exemple de 1'is d’aquest suport el trobem a l'article de Lin et al.5%] en el que
suporten atoms d’iridi sobre aquest oxid. En provar la seva activitat vers la WGS es
va veure que la seva activitat era molt superior a la resta de catalitzadors publicats
fins al moment. Altres exemples publicats de I'is d’0xids com a suports sén rodi
sobre 0xid de cobalt (II) per a la hidroformilaci6 de prope,[8ll plata sobre oxid de
manganes per a l'oxidacié de formaldehid[8?] i el plati sobre oxid d’alumini per a

I'oxidaci6 de CO.[83]

Un grup de suports més recents son els compostos derivats del carboni. Ates
que els atoms metal-lics sobre els suports de carboni solen ser molt mobils, cal
modificar la superficie per tal de proporcionar punts on s’hi puguin ancorar. El
procediment més comu per a obtenir aquests punts és mitjancant el dopatge amb
nitrogen, fosfor, sofre o oxigen, entre d’altres. Un exemple el podem trobar a
I'article de Zhang et al.[84] on han observat que els SACs de plati sobre grafe dopat
amb nitrogen oxiden el monoxid de carboni amb una alta activitat catalitica. En
aquest grup també es poden incloure els nitrurs de carboni. Aquests presenten una
estructura en capes de manera similar al grafit amb molts punts de coordinacié
periodicament separats, que donen una alta estabilitat als atom metal-lics ancorats.
Un exemple son els atoms de pal-ladi que encaixen als forats de l'estructura i
presenten una activitat i una selectivitat elevades en la hidrogenacio d’alquins i

nitroarens.[70]

A part d’aquests grups s’han descrit altres suports amb interessants
propietats. Un d’ells sén les zeolites. En aquests suports els SACs es situen a la
superficie ja sigui per atraccions electrostatiques o coordinats als oxigens de la
superficie dels silicats. Les zeolites amb SACs de plati han demostrat ser actius en
la ciclacié d’aminoalquins.[8>] Altres suports han estat emprats per ancorar SACs,
altrament s6n molt menys comuns a la bibliografia. Alguns exemples sén els

cianurs de metalls dobles (DMCs)[8¢] i els MOFs.[87.88]
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1.2.4 Estudis catalitics

Un del primers exemples d’estudi de l'activitat catalitica dels SACs es va
publicar I'any 2000 per part d’Abbet et al.[891 En aquest treball els autors van
observar que la ciclotrimeritzaci6 de 'acetilé per a produir benzeé era possible amb
només un atom de pal-ladi, en contra del que indicaven els calculs teorics. A més,
van comprovar que emprant SACs la temperatura necessaria per a que es produis
la reaccié era de 300 K mentre que amb mostres formades per clusters de 7 atoms
la temperatura necessaria era de 430 K. Aquests fets es van justificar mitjancant la

forta interaccié del SAC de pal-ladi amb el suport (0xid de magnesi).

L’any 2005, Bohme i Schwarz[°0 van publicar un review on es recopilaven les
reaccions de gasos catalitzades per atoms i clusters metal-lics. En aquest treball els
autors consideraven els SACs com els millors catalitzadors possibles. Uns anys més
tard, al 2011 Thoms et al. van publicar un article on comparaven l'activitat de
petits clisters amb la dels SACs veient que aquests ultims eren més actius. A més
van estudiar l'estabilitat i la mobilitat d’aquests atoms sobre alguns suports com

ara 'oxid de ceri.[91

Un ultim exemple és el treball realitzat per Zhang i els seus col-laboradors.[60]
En aquest article els autors van estudiar la preparacié d'un catalitzador d’atoms
aillats de plati dipositats sobre oxid de ferro. Aquest catalitzador va mostrar una
alta activitat per a I'oxidacié de monoxid de carboni. Aquest article cal destacar-lo

ja que va introduir formalment el concepte de SAC.

En els darrers anys, s’han publicat molts articles sobre 'activitat catalitica
dels SACs. En la majoria de casos aquests catalitzadors, a més d’altes activitats,
presenten alta selectivitat i estabilitat degut al fort enlla¢ dels atoms metal-lics amb
el suport. A continuacié s’exposen alguns exemples que mostren el potencial

catalitic dels SACs.

Un tipus de reacci6 catalitica en el que els SACs han mostrat un gran
potencial son les reaccions d’oxidacid, entre les que destaca I'oxidacié preferencial
de monoxid de carboni (PROX) en presencia d’hidrogen. En aquesta reaccio els

atoms aillats de plati sobre oxid de ferro sén entre 2 i 3 vegades més actius que
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I'equivalent sub-nanoestructurat.[®0] Un altre exemple és I'oxidaci6 d’alcohols amb
pal-ladi sobre alumina on els SACs han resultat ser els més actius en aquesta
reaccid.[’2] Altres exemples on els SACs han demostrat ser altament actius so6n

I'oxidacio de met3,[92] 1a del formaldehid[®3] i la del benze.[94]

Una altra reacci6 catalitica on els SACs tenen un paper destacat és en la
hidrogenacid. Els primers resultats van ser descrits per Xu et al. amb SACs d’or
sobre oxid de zirconi. Es va detectar que aquest catalitzador era actiu a la
hidrogenacié selectiva de 1,3-butadié i que el seu TOF era diversos ordres de
magnitud superior del valor obtingut en treballar amb nanoparticules d’or.[°5] A la
bibliografia es poden trobar més exemples d’hidrogenacions, com ara la de
nitroarens amb plati sobre oxid de ferro,[>8] la de I'estiré amb pal-ladi sobre coure
metal-licl76] i la hidrogenaci6 selectiva de 1-hexi a 1-hexeé amb SACs de pal-ladi

sobre C3N4 (figura 1.19).[70,9¢]

Figura 1.19. Situaci6 dels atoms de pal-ladi a la xarxa de C3N4.[%]

En la reaccio de “Water-Gas Shift” (WGS) s’ha demostrat que els SACs d’or i

plati sobre oxid de silici o 0xid de titani, formats mitjan¢ant leaching amb cianur de

29



1.Introduccié

sodi son altament actius.[5% 971 S’observen també bons resultats en la reacci6 de
reformat amb vapor del metanol (methanol steam reformin, MSR). Gu i els seus
col-laboradors van aconseguir estabilitzar SACs de plati i d’or sobre la superficie de
I'0xid de zinc i varen trobar que l'activitat catalitica a la MSR s’incrementava

drasticament.[61]

Darrerament s’ha evidenciat que els SACs mostren una activitat notable en
reaccions electrocatalitiques. Un exemple és la sintesi electroquimica d’H20; a
partir de l'oxigen gas. Aquesta reacci6 és de gran interes comercial i depén
directament de la reduccié de I'oxigen al catode. Els SACs de plati permeten dur a
terme la reaccio amb una alta activitat i selectivitat. Pero s’ha de tenir present que,
quan dos o més atoms de plati es troben en contacte la seva selectivitat canvia
extraordinariament. Per exemple, els clisters, a diferencia dels SACs, dissocien 1’02
adsorbit en comptes de formar peroxids, la qual cosa impedeix la formacié del

producte desitjat.[8]

Els SACs també s’han utilitzat com a catalitzadors per a trencar
electroquimicament els enllagos O-H de l'aigua. Aquesta reaccié permet obtenir
hidrogen en forma de gas de forma neta pel seu Us com a combustible. El
catalitzador més utilitzat és el plati, pero resulta molt car i el procés no es rendible.
Una alternativa descrita per Fei et al. consisteix en 1I'is de SACs de cobalt sobre

grafe el qual ha demostrat una elevada activitat catalitica per aquesta reacci6.[*°!

Una reacci6 de gran interés industrial és la reacci6 de reduccio
electrocatalitica d’oxigen (oxigen reduction reaction, ORR). Aquesta reaccio és de
gran importancia per a la fabricacié de piles de combustible les quals s6n una
alternativa no contaminant als motors de combustié interna. S’han provat
multiples metalls com a catalitzadors per aquesta reacci6é en forma de SACs com

son el cobalt, el ferro i el niobi, tots ells amb bona activitat catalitica.[100-102]

Altres processos interessants en els que els SACs destaquen per la seva
eficiencia son la produccié fotocatalitica d’hidrogen,[193] la reaccié d’acoblament
creuat oxidatiu,[104 la descomposicié d’acid formicl105] i la produccié de cél-lules

fotovoltaiques[1%6] entre moltes altres.
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1.3 Nanoparticules de magnetita

1.3.1 Introducci6

Uns dels suports més ampliament emprats per immobilitzar nanoparticules
metal-liques i SACs son les ferrites, entre les quals destaca la magnetita (Fez04), la
qual mostra interesants propietats magnetiques. El seu nom fa referéncia a una
regio de l'antiga Grecia on la seva extraccid6 era molt comuna. Encara que
normalment es troba a la natura en forma de petites particules, també és possible
trobar-la en forma de cristalls més grans. Aquests van ser utilitzats des de
'antiguitat per navegants com a bruixola. Petits cristalls d’aquest mineral també es
troben en alguns bacteris, aixi com en el cervell de les abelles i d’alguns ocells, com
ara els coloms. Aquests éssers vius utilitzen aquest material per a orientar-se amb

el camp magnétic terrestre.[107]

La magnetita és un dels més de 150 oxids metal-lics que cristal-litzen en
forma d’espinel-la. Aquesta estructura té la formula general AB;04, on A i B sén
especies cationiques de diferents metalls o diferents estats d’oxidaci6 del mateix
metall. En aquest tipus d’estructures els oxigens formen una estructura de tipus fcc
on 1/8 dels forats tetraedrics i 1/2 dels forats octaédrics estan ocupats. En una
espinel-la normal els cations A2+ ocupen els forats tetraedrics mentre que els B3+
ocupen els octaedrics. No obstant aixo si els cations A2+ tenen una elevada energia
d’estabilitzacié del camp cristal-li, aquest passen a ocupar la meitat dels forats
octaédrics i sOn substituits pels cations trivalents (B3*). A aquesta nova estructura
se 'anomena “espinel-la inversa” (figura 1.20). La magnetita presenta aquest tipus
d’estructura, on la coexistencia de Fe2?* i Fe3+ en els forats octaédrics és la

responsable de les interessants propietats magnetiques del material.[108]
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Posicions octaedriques (Fe?+/3+)

|~ Posicions tetraédriques (Fe3+)

____—02? (subestructura FCC)

Figura 1.20. Estructura cristal-lina de la magnetita (espinel-la inversa).

1.3.2 Propietats magnetiques

Les propietats magnetiques d'un material depenen dels seus electrons,
concretament dels desaparellats que té cada atom. En funcié de la resposta
magnetica d’aquests materials es poden classificar en 5 tipus: diamagnetics,

paramagnetics, ferromagnetics, ferrimagnetics i antiferromagnetics.

Tots els materials que tenen tots els electrons aparellats presenten una
lleugera repulsi6 al camp magnetic aplicat. A aquest fenomen se l'anomena
diamagnetisme. En canvi, quan un atom té un o més electrons desaparellats i
s’aplica un camp extern, el moment magnetic d’aquests electrons s’alineen amb el
camp, produint un fenomen anomenat paramagnetisme. Quan el camp magnetic
desapareix, els moments magnetics es reorienten a l'atzar desapareixent la

resposta magnetica.

La resta de fenomens es manifesten en acoblar-se els moments magnetics
dels electrons desaparellats de diferents atoms en una molécula o en un cristall. Si
I'acoblament es produeix de forma antiparal-lela, el material pot ser ferrimagnetic

o antiferromagnetic i presenten respostes magnetiques al camp més febles que els
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paramagnets aillats. En canvi, si s’alineen de forma paral-lela presenten un
acoblament de tipus ferromagnetic. Aquest es caracteritza per una resposta
magnetica molt més gran que els materials paramagnetics i per la preséncia d’'una
magnetitzacié residual un cop eliminat el camp extern, convertint el material en un
imant permanent. Un altre valor important per a definir un material ferromagnetic
es la seva coercitivitat. Aquest indica la intensitat del camp extern necessari per

reduir la magnetitzaci6 del material a zero.

Un material ferromagnétic en bulk com ara el ferro, el cobalt o el niquel
tendeixen a minimitzar la seva energia interna dividint-se en dominis magnetics,
que soOn regions en les que els moments magnetics tenen la mateixa direcci6 i
sentit. Aquests dominis estan separats per “domain walls”, els quals s’originen al
voltant dels defectes presents al material, com ara dislocacions o vacants. Per
raons energetiques, a major mida de particula, major nombre de defectes, i per

tant, major nombre de dominis magnetics.

En reduir la mida de particula, I'estabilitat energética fa que hi hagin menys
defectes, dificultant la formacié de nous dominis magneétics. A partir d’'una
determinada mida (Rsp), el material deixa de presentar “domain walls” i passa a
estar format per un Unic domini magnetic on la mostra es considera uniformement

magnetitzada per tot el seu volum.

Si es redueix la mida més enlla del monodomini magnétic s’arriba a una mida
critica (Rspm) per sota de la qual I'energia térmica és capa¢ de fer fluctuar
rapidament l'orientacié del sentit de magnetitzacié (figura 1.21). En aquestes
condicions es pot parlar de particules superparamagnetiques. A la taula 1.1 es
poden veure valors per al radi critic tant de monodomini (Rsp) com
superparamagnetic (Rspm) per a diversos materials, aixi com els seus valors de

magnetitzacié de saturacio (Ms).
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Figura 1.21. Evoluci6 dels dominis magnétics respecte el radi de particula.
Ms (A m'1) Rs]) (nm) RspM (nm)
Maghemita 3,8x105 42,5 17,5
Magnetita 48x105 52,7 12,2
Ferro 1,71 x 106 8,3 8,0
Cobalt 1,42 x 106 56,4 3,8

Taula 1.1. Valors de MS, RSD i RSPM per a diferents materials.

Observant les corbes d’histeresi (figura 1.22), es pot veure com els elements
paramagnetics presenten una magnetitzacié de saturaci6 (Ms) baixa. També
s’observa com aquests materials no presenten histéresi i no hi ha magnetitzacié
romanent un cop eliminat el camp extern. En el cas dels materials ferromagnetics,
les seves propietats magnetiques es manifesten amb una Ms molt més elevada i
s'observa la presencia d’histeresi i d’'una magnetitzacié romanent en eliminar el
camp extern. En canvi, els materials superparamagnetics tenen una Ms tan elevada
com els materials ferromagnetics i I'absencia d’histeresi com en el cas dels

materials paramagnetics.
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A\ Magnetitzacil  wms= Ferromagnetisme
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M = Magnetitzacié de saturacié
Mg = Magnetitzacié romanent
Hc = Coercitivitat

Figura 1.22. Corbes d'histéresi caracteristiques de materials paramagneétics, ferromagnetics i

superparamagneétics.

Actualment les nanoparticules superparamagnetiques estan sent molt
estudiades per a ser aplicades en multiples arees, per exemple com a contrast per a

IRM, 109 administracié de farmacs,[110] o tractament per hipertérmia.[111]

Una de les arees on les nanoparticules superparamagnetiques, i en especial la
magnetita, tenen major incidencia és en la catalisi, ates que aquests materials es
poden utilitzar com a suport de gran quantitat de metalls. Aixi, una vegada acabada
la catalisi, les nanoparticules es poden separar facilment del medi de reaccio
mitjancant un imant extern (figura 1.23) evitant I'is de tecniques més laborioses i
menys eficients com ara la filtraci6 i la centrifugacid.l12] En eliminar I'imant extern
les nanoparticules perden la magnetitzacio ja que aquestes no presenten histeresi
evitant aixi que s’aglomerin i facilitant el rets.[113] Aixi doncs no és d’estranyar que

aquests materials siguin cada cop més utilitzats per aquesta aplicacid.
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Figura 1.23. Separaci6 de les nanoparticules de magnetita mitjangant un imant extern.

1.3.3 Magnetita en aplicacions catalitiques

Els primers exemples de 'aplicacié de sistemes catalitics basats en suports
magnetics sén de la decada de 1970. Robinson et al. van publicar un estudi en el
que van dipositar els enzims a-quimotripsina i $-galactosidasa sobre oxid de ferro
i cel-lulosa. En aquest estudi van veure que 'activitat d’aquests enzims no variava

amb la magnetitzaci6 del suport.[114]

En l'actualitat es poden trobar molts exemples que utilitzen magnetita com a
suport de catalitzadors. Destaquen entre ells aquells on complexos
organometal-lics es coordinen a la superficie de les nanoparticules de Fe3z04. En
aquest sentit cal citar el treball realitzat per Gao i el seu equip!'15] on un complex
de Pd(II) es coordina a la superficie de la magnetita (figura 1.24 a) ) per a dur a
terme reaccions d’acoblament de Suzuki-Miyaura, Heck-Mizoroki i Sonogashira
obtenint excel-lents rendiments. Jin et al. van dur a terme un estudi similar.[116]
Aquest grup d’investigaci6 va envoltar nanoparticules de magnetita de 20 nm amb
una capa de 7 nm d’oxid de silici i sobre aquesta van immobilitzar un complex de
pal-ladi (figura 1.24 b) ). Aquest autors, van obtenir de nou alts rendiments i alta

reciclabilitat per a les mateixes reaccions.
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Figura 1.24. Catalitzadors utilitzats per a) Gaol!15! i b) Jin.[116]

Val la pena també destacar el treball realitzat pel grup de Phan.[117] En aquest
estudi els autors van coordinar cations de pal-ladi a lligands heteroaromatics
immobilitzats préviament sobre nanoparticules de magnetita d’entre 5i 10 nm de
diametre (figura 1.25). En provar aquest catalitzador en la reaccié de Sonogashira
va resultar ser molt actiu, a més de ser recuperable magneticament i reutilitzable

durant més de 5 cicles sense perdua d’activitat.

Figura 1.25. Catalitzador utilitzat per Phan i col-laboradors.[117]

Dos altres estudis importants en el camp son els que van realitzar els grups
de Lin i Liu. Aquests investigadors van immobilitzar complexos quirals de
rutenill18l i de rodill1°l respectivament (figura 1.26) que van ser utilitzats per a la
hidrogenacid de cetones aromatiques. Els dos metalls van mostrar conversions del
voltant del 98 % i enantioselectivitats que rondaven el 97 %. Apart d’aquestes
altes conversions, els complexos de ruteni van ser reutilitzables durant 15 cicles i

els de rodi durant 10 cicles sense perdua ni d’activitat ni de selectivitat.
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Deixant de banda els complexos organometal-lics ancorats a la superficie de

Figura 1.26. Catalitzador utilitzat per a) Lin[118] i b) Li.[119]

la magnetita, es poden trobar un bon nombre d’articles que utilitzen les
nanoparticules de magnetita com a suport per a dipositar nanoparticules d’altres

metalls.

Per a immobilitzar-los es disposen de dues estratégies. La primera consisteix
en la reaccié directa entre el precursor metal-lic (generalment una sal) amb les
nanoparticules magnetiques, seguit per a reducci6 del metall amb
tetrahidruroborat de sodi o hidrogen. Aquest metode és rapid i senzill, pero el
control sobre la mida i la morfologia de les nanoparticules metal-liques obtingudes
és molt pobre. Un exemple és el treball publicat pel grup de Glorius et al.['20] En
aquest es descriu la immobilitzacié6 de nanoparticules de pal-ladi directament
sobre la magnetita nua. Posteriorment aquestes nanoparticules metal-liques han
estat modificades amb una molecula quiral. Aquestes nanoparticules van resultar
molt actives a la reacci6 a-arilacié asimetrica de cetones amb halurs d’aril amb

bons excessos enantiomerics.

Un segon metode consisteix en la funcionalitzaci6 de les nanoparticules de
magnetita amb un lligand equipat amb un grup coordinant terminal que permet la
coordinacié de I'i6 metal-lic, el qual finalment es redueix amb l'ajut d’'un agent
apropiat. Aquest metode és el més utilitzat a la bibliografia ja que el control sobre

la mida i 'homogeneitat de les nanoparticules metal-liques formades és millor.
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En aquesta linia destaca el treball de Rossi i col-laboradors.[21] Els autors
descriuen la sintesi de nanoparticules de pal-ladi d’entre 314 nm sobre la
superficie de nanoparticules de magnetita d’'uns 10 nm, previament recoberta amb
oxid de silici. Aquest sistema catalitic es va assajar en la reacci6 d’acoblament
creuat de Suzuki. Aquest treball destaca perque proposen per primera vegada una
estrategia per la formacié i immobilitzaci6 de nanoparticules metal-liques
mitjan¢ant un lligand (o “linker”) (esquema 1.1). A més, van veure que amb un
lligand estabilitzador el catalitzador és reutilitzable durant més cicles, ates que el

lligand evita la degradacio de les nanoparticules.

Che) -
h\\

"Ph

HZN

Sio,
Fe;0,

tolué

PANP

reflux, 24 h.

H,N

Esquema 1.1. Obtenci6 del catalitzador descrit per Rossi i col-laboradors

Gairebé al mateix temps, el grup de Li i Ma van immobilitzar pal-ladi en forma
de nanoparticules d’'uns 9 nm de diametre a la superficie de la magnetita. La sintesi
d’aquestes nanoparticules es va dur a terme mitjancant un lligand amina amb el
que s’havia funcionalitzat el suport d’oxid de ferro. Aquestes nanoparticules es van
utilitzar com a catalitzadors en la reaccié de Heck-Mizoroki fent us de diferents
bromobenzens substituits i alquens, i es van obtenir conversions al voltant del

95 % despres de més de vuit cicles catalitics.[122]
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Un altre estudi rellevant és el fet per Varma i col-laboradors.[123] Aquest equip
va publicar un article en el que immobilitzaven nanoparticules de pal-ladi sobre
nanoestructures de magnetita i s’empraven com a catalitzadors de reaccions
d’acoblament de Heck-Mizoroki, Suzuki-Miyaura i Sonogashira. Poc després els
mateixos autors varen publicar un article en el que es dipositava ruteni sobre la
magnetita.[124] L’eficiéncia del catalitzador es va posar de manifest en les reaccions
d’hidrogenacié d’alquins i de transferéncia d’hidrogen a carbonils. Per totes dues
reaccions els autors van obtenir unes conversions elevades, les quals es van

mantenir per sobre de 3 cicles.

Recentment, el nostre grup de recerca ha desenvolupat diversos catalitzadors
utilitzant nanoparticules de magnetita com a suport. En un primer treball Gonzalez
de Riveral!25] va dipositar nanoparticules de pal-ladi, or i/o rodi sobre la magnetita
mitjancant un lligand fosfino terminal (esquema 1.2). En provar les propietats
catalitiques d’aquestes nanoparticules en el procés de reducci6 del 4-nitrofenol i
en el d’hidrogenacié es va observar que la interaccié entre els dos metalls

milloraven significativament les propietats catalitiques.

-
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Esquema 1.2. Procediment seguit per Gonzalez de Rivera per a la preparacio dels catalitzador

bimetal-lics de Pd i Au sobre magnetita.[125]
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Seguint aquesta linia, el nostre grup va publicar l'estudi elaborat per
Guarnizol12¢] en el que es va preparar un catalitzador de pal-ladi dipositat sobre
magnetita mitjangant un lligand fosfino terminal ancorat al suport a través d’un
grup tiol. Un cop immobilitzat el pal-ladi, el lligand va ser eliminat amb una solucid
de peroxid d’hidrogen (esquema 1.3). En aquestes condicions, les nanoparticules

resultants van mostrar una excel-lent activitat catalitica.

Ph

\ \ D
<>_ — Ph _~Ph ¥
e P s cl

—» Fe;04 Pd ——» Fe304

—_—Q %
5‘@_,‘)* Ph  KyPdCly Ny Tl NaBH,4 ~y
Ph

Ph
H>0,
L\

FC304

FC3O4

Esquema 1.3. Procés sintétic seguit per Guarnizo.[126]

A la bibliografia es pot observar com existeix un creixent interes en I'is de
suports magnetics (i especialment magnetita) en catalisi. A la seva superficie s’han
aconseguit suportar tant nanoparticules metal-liques com complexos de metalls i
lligands organics cataliticament actius. D’altra banda la seva estabilitat i la facilitat
de recuperacio del medi de reaccié mitjancant un imant extern fa viable I'aplicacio

d’aquests suports a escala industrial.
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Objectius

Aquesta tesi doctoral es va iniciar en el grup de recerca de “Dendrimers i
poligons moleculars” del departament de Quimica Inorganica de la Universitat de
Barcelona. Aquest grup disposa de prop d'una decada d’experiencia en el camp de
les nanoparticules i en I'estudi de les seves propietats catalitiques. En els tltims
anys aquesta linia de recerca s’ha centrat en l'estudi de les nanoparticules
metal-liques suportades sobre magnetita degut a la seva facilitat de separacio

mitjan¢ant un imant extern, facilitant enormement el reciclatge del catalitzador.

En els dltims anys ha augmentat significativament l'interés per I'estudi dels
catalitzadors formats per atoms aillats (SACs). En aquesta tesi s’ha estudiat la
sintesi i I'activitat catalitica tant dels SACs com de les nanoparticules de pal-ladi
dipositats sobre nanoparticules de magnetita. Per tal de realitzar aquest estudi es

van establir els segiients objectius:
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1. Sintetitzar i caracteritzar nanoparticules de pal-ladi de diferents

mides sobre magnetita.

2. Sintetitzar i caracteritzar SACs de pal-ladi sobre magnetita.

3. Estudiar el comportament catalitic tant dels SACs com de les
nanoparticules en diferents reaccions:

e Reducci6 de 4-nitrofenol
e Acoblament creuat de Suzuki-Miyaura
e Hidrogenacio d’estire

4, Estudiar la influéncia de les fosfines i les amines en la immobilitzaci6é del

pal-ladi sobre la magnetita.

5. Estudiar les propietats catalitiques dels SACs de pal-ladi a la reaccié

d’hidrogenaci6 de CO2 sobre diferents suports basats en 0xids metal-lics.
Aixi doncs s’ha estructurat la tesi de la segiient manera:

En el capitol 1 s’endinsa al lector en el moén de la nanociéencia i s’introdueix en

el concepte de SACs.

En el capitol 3 es recull la sintesi i la caracteritzaci6 dels diferents

catalitzadors amb els que s’ha treballat.

En el capitol 4 s’exposen els assajos catalitics realitzats amb les diferents

mostres.

En el capitol 5 es descriu la utilitzacié de diferents fosfines i amines que s’han
utilitzat com a intermedis per a la sintesi de nanoestructures de pal-ladi i s’estudia

les seves propietats catalitiques.

En el capitol 6 es recullen els resultats obtinguts en utilitzar els SACs de

pal-ladi com a catalitzador en la reaccié d’hidrogenacio de CO;.
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En el capitol 7 s’exposen les conclusions a les que s’ha arribat en aquesta tesi.

Finalment, en el capitol 8 es descriuen detalladament tots els processos

experimentals que s’han dut a terme.
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3.Immobilitzacié d’atoms aillats i nanoparticules de Pd

Immobilitzacié d’atoms aillats i
nanoparticules de Pd

3.1 Nanoparticules de magnetita

3.1.1 Sintesi

A la bibliografia es troba una gran varietat de metodes per la sintesi de
nanoparticules de magnetita. Entre aquests destaquen les reaccions
hidrotermals['27], microemulsions['28], reaccions sonoquimiques['?9], sintesis
electroquimiques(130], hidrolisi i termolisi de precursors!131], sintesis per injeccié
de gasos(132Z], sintesis per electosprayl(!3?] i sintesis sol-gel(133] entre altres, pero el
més ampliament emprat és la coprecipitacié de sals de ferro (II) i (III) en medi
basic. Aixo és degut a que és un metode molt rapid, economic, net amb el medi
ambient i s’obtenen nanoparticules petites i homogenies. La reacci6 que es

produeix es representa a I'esquema 3.1.
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Fe?t + 2re® + sonn —= Fez04 + HO

Esquema 3.1. Sintesi de Fez04.

Tot i que la sintesi de magnetita per coprecipitacié en medi basic es coneix
des de fa més d’'un segle y migl'34l, la primera sintesi controlada per produir
nanoparticules la va descriure R. Massart el 1981[135], En el seu article, Massart
descriu I'obtencié d’aquestes nanoparticules segons el pH, medis de reacci6 i I'ts
de diferents lligands estabilitzadors. En aquesta reacci6 hi ha dos elements
crucials: la proporcié entre ions de Fe(IIl) i Fe(Il) i el pH assolit a la reaccio. Per
aconseguir magnetita, és important disposar d’una proporcié de Fe(Ill)/Fetota de
0,66 ja que és la relaci6 que condueix a la formacié del Fe304. D’altra banda, el pH
és un altre factor important a controlar. Com es veu a la figura 3.1 aquesta fase
d’oxid de ferro es forma entre pH 8,5 i 12. També es pot observar a la figura com en
canviar aquests dos parametres la fase formada és diferent, per tant el control
d’aquests parametres és critic. La temperatura, en canvi, no és un factor tan decisiu

com els altres dos ja esmentats[13¢],
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Figura 3.1. Representacid de les fases formades en solucié en funcié de la composici6 i de fracci6 de

Fet2 en el sistema.

En resum, la sintesi de la magnetita requereix temperatura ambient, una

relacid Fe(Ill) /Fetota de 0,66 i un pH de 10.

En sintetitzar les nanoparticules, els ions hidroxid s’adsorbeixen a la
superficie donant una carrega superficial negativa. Sobre aquesta superficie es
situa el contraié de la base, creant repulsions electrostatiques entre nanoparticules
i evitant que s’aglomerin. Aixi doncs, la base escollida té un paper critic en la
sintesi d’aquests compostos. La base més utilitzada a la bibliografia és ’hidroxid
d’amoni. L'ts d’aquesta base proporciona nanoparticules d’entre 10 i 15 nm molt

estables front 'aglomeracio.

Encara que la fase formada és clarament magnetita, aquesta és sensible a
I'oxidacié formant maghemita (Fe203). Aquesta tendéncia a I'oxidaci6 és molt més
rapida a les nanoparticules que al material en bulk degut a la gran relacié

superficie / volum. L’oxidaci6 d’aquestes nanoparticules es pot produir amb
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'oxigen de I'aire o per accié de bases o d’acids, sent aquests dos ultims més rapids.
No obstant aix0, aquest canvi de fase és for¢a lent i encara més si es conserven les

nanoparticules a baixa temperatura i sota nitrogen.

En aquest treball s’ha seguit el procediment descrit per Polshettiwar i Varma
el 20091371, Aquest metode es basa en la precipitacié de magnetita a partir de la
reacci6 d’'una dissolucié de sulfats de ferro (II) i (III) i una solucié aquosa

d’hidroxid d’amoni (esquema 3.2).

Esquema 3.2. Sintesi de magnetita descrita per Varma i Polshettiwar mitjan¢ant hidroxid d’amoni

com a base.

Per preparar les nanoparticules, es dissol FeSO4:7H20 i Fe2(S04)3 en relacié
molar per assolir una relaci6 de Fe(Ill)/Fewta de 0,66. Una vegada dissolts,
s’addiciona una solucié aquosa d’hidroxid d’amoni al 25 % en pes fins arribar a
pH 10 moment en el qual ja es forma la magnetita. A continuacio s’escalfa una hora
a 50 °C per tal d’homogeneitzar la mida de les nanoparticules. Posteriorment, es
netegen amb aigua mitjancant I'ajut d'un imant extern fins a que la soluci6 assoleix
pH 7. Per ultim, s’assequen al buit escalfant a 60 °C. Un cop finalitzat el procés,

s’obtenen les nanoparticules de magnetita en forma d'una pols negra brillant.

3.1.2 Caracteritzacio

L’espectroscopia d’infraroig llunya, també conegut per les sigles FIR (Far
InfraRed), és una tecnica senzilla, rapida i economica per a caracteritzar tant la
composicié6 com la fase cristal-lina de les nanoparticules d’oxid de ferro. Amb
aquest metode distingir la magnetita de la maghemita és relativament senzill ja

que la maghemita presenta un major nombre de bandes (figura 3.2).[138]
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Figura 3.2. Espectres d’infraroig de la magnetita i la maghemita.
Aixi doncs per caracteritzar les nanoparticules sintetitzades i comprovar
'estabilitat es va enregistrar I'espectre d’infraroig a zones de baixa energia
(400-700 cm1) de les nanoparticules obtingudes. També s’ha enregistrat 'espectre

d’'una mostra de les mateixes nanoparticules despres de ser deixades durant 3 dies

a 100 °C a l'aire. Els espectres es poden observar a la figura 3.3.

W

f T T T T T T T T T T T 1
700 650 600 550 500 450 400

Nombre d'ona (cm™)

Figura 3.3. Espectre d'infraroig obtingut de la mostra acabada de preparar (en negre) i després de

ser sotmesa a 100 °C durant 3 dies (en vermell).
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Es pot veure com l'espectre només presenta una banda a la franja de
I'infraroig llunya al voltant de 550 cm! que correspon al “stretching” de 'enllag
Fe-O. La presencia d’'una unica banda ens indica que totes dues mostres estan
formades per la mateixa fase. Comparant els espectres amb la informaci6 trobada a
la bibliografia (figura 3.2) es pot afirmar que les nanoparticules s6n de magnetita.
D’altra banda el fet que la fase no hagi canviat després de ser sotmeses a 100 °C a

l'aire ens indica que les nanoparticules son estables.

La difraccié de raigs X és la tecnica més precisa i inequivoca per determinar
la fase cristal-lina d’'un solid. Per corroborar que la fase cristal-lina de les
nanoparticules acabades de preparar era magnetita es varen portar dues mostres a
analitzar: una de nanoparticules acabades de preparar i l'altre després d’haver
estat exposada a I'aire a 100 °C durant 3 dies per comprovar l'estabilitat de les

nanoparticules. Els espectres obtinguts es poden veure a la figura 3.4.

100_ (311)

80

(440)

60

Intensitat

(642)f| (800)

(444) A
W
T T
80

e

100

Figura 3.4. Difractogrames de raigs X de les nanoparticules acabades de preparar (negre) i després

de ser sotmeses a l'aire i a temperatura (vermell).

A partir dels difractogrames podem confirmar que la fase formada és la
magnetita ja que presenta els pics de difraccié més intensos a 20 de 30,077 (220),
35,426 (311), 43,054 (400) i 53,412 (422) (segons els patrons de la PDF).
S’observa també que es manté inalterada després del tractament a 100 °C ja que

els difractogrames no han presentat cap canvi significatiu.
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La microscopia electronica de transmissié és una tecnica basica per coneixer
la mida, 'homogeneitat i la morfologia de les nanoparticules. Mitjan¢ant aquesta
tecnica, s’ha pogut determinar que el diametre de les nostres nanoparticules d’oxid
de ferro és de 12,4+1,0 nm havent examinat més de 200 nanoparticules. Aquestes
xifres indiquen que les nanoparticules son petites i homogenies. Pel que fa a la
morfologia, es pot apreciar que les nanoparticules s6n aproximadament esfériques.
A la figura 3.5 es poden veure dos exemples de les micrografies obtingudes i

I’histograma de la mida de les nanoparticules.

A partir de les imatges obtingudes, s’ha pogut obtenir l'espectre de la
difraccié d’electrons, amb el qual s’ha vist que la fase cristal-lina de les

nanoparticules és magnetita, coincidint amb les altres técniques ja esmentades.

18

FreqlUéncia Relativa (%)

\

8 10 12 14 16

Diametre (nm)

Figura 3.5. A la part superior s'observen dues micrografies representatives de la magnetita. A la
part inferior es troba I'histograma de mides de les nanoparticules.
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El comportament de les nanoparticules davant d'un camp magnetic és crucial
en el procés de recuperacio de les nanoparticules del medi de reacci6. Per estudiar
aquest comportament s’ha enregistrat el cicle d’histeresi de la nostra mostra

mitjangant un SQUID (Superconducting Quantum Interference Devices).

Al grafic obtingut (figura 3.6) es por observar una alta magnetitzacié davant
del camp magnetic. Per un altra banda, es pot veure que no presenta histéresi. Aixd
indica que aquestes nanoparticules sn superparamagnetiques. El fet que presenti
aquest fenomen permet separar les nanoparticules del medi de reaccié mitjancant
un imant extern, i en no presentar magnetitzaci6 romanent, evita que les

nanoparticules s’aglomerin un cop retirat I'imant, fent-les aptes per al reciclatge

del catalitzador.
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Figura 3.6. Mesura de la magnetitzacié front el camp magnetic aplicat.
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3.2 Lligand dopPPh;

3.2.1 Introduccié

Com s’ha esmentat a la introduccid, per immobilitzar nanoparticules
metal-liques sobre nanoparticules magnetiques hi ha dos metodes. El primer
consisteix en la reacci6 directa d’'una sal metal-lica amb les nanoparticules
magnetiques, seguit per la reducci6 del metall. [139-141] E] segon implica la
modificaci6 de la superficie amb un lligand que contingui un grup terminal
coordinant. A continuacié es coordina I'i6 metal-lic al lligand, seguit de la reduccié
del metall per tal de formar nanoparticules a la superficie del suport. En general,
mitjancant la mediacié d’un lligand les nanoparticules de catalitzador formades
son més petites i homogenies. L'is d’aquests compostos augmenta la interaccié
metall-suport fent més estable el catalitzador vers I'aglomeracid.[142] A més es
sospita que el catalitzador esta menys exposat al leaching, encara que aquest fet no
s’ha pogut comprovar.l143] A I'esquema 3.3 es troben representats els dos metodes

de sintesi esmentats.
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Esquema 3.3. Deposicié de nanoparticules de metal-liques de forma directa i mitjangant un linker

(dopamina).

S’observa a la bibliografia que en molts exemples es fa us de lligands

amino terminals ja que permeten estabilitzar les nanoparticules en front
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I'agregacié sense modificar les propietats catalitiques.l122] En particular la
dopamina és el lligand més utilitzat a la bibliografia.[123. 124, 144] Per contra, els
linkers fosfino terminals s6n molt menys utilitzats en no ser comercials.[145 146]
Aquest fet sorprén ja que les fosfines sén grups donadors més tous i millors

estabilitzadors per als catalitzadors de pal-ladi que no pas les amines.

Aixi doncs, per al treball desenvolupat en aquesta tesi doctoral s’ha utilitzat
un lligand fosfino terminal format a partir de la modificacié6 de la dopamina
(dopPPhy). Tant la seva sintesi com la seva caracteritzacié es descriuran a les

seglients pagines.

3.2.2 Sintesi i caracteritzacié del lligand dopPPh>

La sintesi del lligand (dopPPhz) s’ha dut a terme fent reaccionar un acid
carboxilic amb una dissoluci6 de EDC-HClI (Hidroclorur de N-(3-
Dimetilaminopropil)-N’-etilcarbodiimida) i de NHS (N-hidroxisuccinimida) en
DMF (dimetilformamida). A continuacid, aquest producte es tracta amb una amina
terminal dissolta en una soluci6 d’hidrogencarbonat de sodi.[*47] A T'esquema 3.4 es

pot veure 'esquema sintetic del procés.

. 4@_/{ EDC-HCI, NHS . 4@_( \ Dopamina . /

oH DMF N ag. NaHCO, 0,1 M i:: \H
/ < §
o

Esquema 3.4. Reacci6 de formaci6 de dopPPhs.

Per tal de caracteritzar el lligand dopPPhz s’han emprat un ampli ventall de
técniques. La primera ha estat I'espectroscopia IR. Mitjangant aquesta tecnica s’ha
observat la banda de I'enllag amida a 1637 cm-! que correspon a I'streching N-C=0

i confirma la formaci6 de I'enllag entre la dopamina i la fosfina (figura 3.7).
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Figura 3.7. Espectre IR de dopPPh..

El compost dopPPh2 es va caracteritzar també mitjancant RMN de 1H i de

31P{1H}. Els espectres obtinguts es mostren a la figura 3.8.

N
HO .
a) ’ b)

HO
7
PPh2+ CH
: . ———
0 1 -2 3 5 -6 - 9 -10 -11  -12
(ppm)
°CH
\ °CH
'cH ’/
b °CH e
’CH / N
LJ'U/NH
Lw A
7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.04.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6
(ppm)

Figura 3.8. Espectres de RMN de a) H i de b) 31P{*H} del lligand dopPPh; en acetona deuterada.
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Tal i com s’observa a la figura 3.8, 'RMN de fosfor només presenta un senyal
a -5,7 ppm, el que indica la presencia de la fosfina. D’altra banda, al RMN de 'H cal
destacar la presencia d'un pseudoquadruplet a 3,65 ppm (SCH) que indica la

formacié de I'enllag amida entre 'acid (difenilfosfino)benzoic i la dopamina.

El producte també s’ha caracteritzat per espectrometria de masses ESI (-). En
I'espectre es pot identificar el pic molecular [M-H]- a 440,4 m/z i el [2M-H]- a
881,3 m/z (figura 3.9). Aix0 corrobora la formaci6 del compost dopPPho.
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Figura 3.9. Espectre de masses ESI (-) del lligand dopPPh:

3.3 Ancoratge del lligand a la magnetita

L’ancoratge del lligand dopPPh: a les nanoparticules de magnetita s’ha dut a
terme mitjancant una deshidratacié entre els hidroxids de la superficie de la
nanoparticula i els del grup catecol del lligand (esquema 3.5). El procediment
consisteix en sonicar les nanoparticules de Fe304 en metanol durant 30 minuts i a
continuacié s’afegeix el lligand dissolt en metanol. Les nanoparticules resultants

(Fe304dopPPhz) es renten amb metanol per tal d’eliminar I'excés de lligand.
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Esquema 3.5. Ancoratge del lligand per a la formacié de les nanoparticules Fez0sdopPPh,.

Per a caracteritzar el producte format es van emprar diferents tecniques. A
I'espectre IR es veu la banda corresponent a la vibraci6 de tensi6 de l'enllag ferro-
oxigen (573 cm). D’altra banda es poden observar els pics més caracteristics del

lligand, que son el de I'streching N-C=0 a 1635 cm! i el de I'streching arC-C a
1481 cm™ (figura 3.10).
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Figura 3.10. Espectre d'infraroig de les nanoparticules Fe304dopPPh;,
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S’ha enregistrat la mesura de la resposta magnetica per tal de comprovar que
les nanoparticules segueixen sent superparamagnetiques i per veure com afecta la
presencia del lligand organic. Com es pot veure al grafic (figura 3.11), les
nanoparticules no presenten magnetitzaci6 romanent. Considerant la
magnetitzacié de saturacid, aquesta arriba al mateix valor (74 emu g1) la qual cosa

demostra que la presencia del lligand no fa variar les propietats magnetiques de

les nanoparticules.
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Figura 3.11. Comparaci6 de la resposta magnetica de les nanoparticules de magnetita amb

(vermell) i sense (negre) lligand.

Com era d’esperar, el difractograma de raigs X en pols del producte resultant
de I'addici6 de dopPPh; és identic al de les nanoparticules sense funcionalitzar.

Aixo indica que la fase cristal-lina segueix sent magnetita. A la figura 3.12 es poden

veure els dos difractogrames superposats.
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Figura 3.12. Difractogrames superposats de raigs X de les nanoparticules de magnetita amb i sense

lligand.

Per comprovar l'estabilitat térmica del lligand sobre la magnetita s’ha
enregistrat la termogravimetria de les nanoparticules funcionalitzades. Al grafic es
poden veure dues caigudes de pes (figura 3.13). La primera arriba fins a uns
400 °C i correspon a la deshidrataci6 de la superficie de la magnetita. La segona,
que comenca sobre 450 °C i acaba sobre 700 °C, correspon a la perdua del lligand
dopPPh;. A partir de la segona baixada de pes es pot saber que la quantitat de

lligand ancorat ha estat un 3,6 %. Aquest valor és molt proper a l'obtingut

mitjancant I'ICP de fosfor (3,9 %).
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Figura 3.13. Analisi termogravimetric de les nanoparticules de Fe304dopPPh,

3.4 Immobilitzaci6 de palladi al suport de
magnetita

La carrega de pal-ladi sobre les nanoparticules de Fez0sdopPPh> s’ha dut a
terme en dos passos. El primer consisteix en la coordinacié del cations metal-lics a
la fosfina terminal del dopPPh;. Aquest pas es critic perque marca la quantitat de
metall que contindra la nanoparticula al final de la sintesi. A la bibliografia s’han
descrit exemples en els que els cations es coordinen tant al lligand com als oxigens
de la superficie de les nanoparticules, per tant s’ha pressuposat que la coordinacio

ocorre per les dues vies.[125]

El segon pas consisteix en la reduccié del metall coordinat a la fosfina
mitjancant tetrahidruroborat de sodi. Durant la reducci6, els atoms metal-lics
migren capa a la superficie de la magnetita formant nanoparticules més o menys

grans segons la quantitat de pal-ladi present (figura 3.14).
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En aquesta tesi s’han modificat les condicions de treball per tal d’obtenir

mostres amb cinc continguts diferents de pal-ladi.

_HH _NH | _NH

Figura 3.14. Procés de sintesi de nanoparticules de pal-ladi sobre la magnetita.

La quantitat de pal-ladi present a les nanoparticules s’ha determinat
mitjancant 'ICPoes. La proporcio de metall en les nanoparticules sintetitzades han
estat d'un 0,18 %; 0,38 %; 0,63 %; 0,90 % i 3,5 %. Per un altra banda, aquesta
técnica ha permes analitzar el fosfor de la mostra, i per tant, la quantitat de lligand
ancorada a la superficie. Gracies a aix0 es va trobar que les nanoparticules
contenien un 3,9 % de lligand la qual cosa indica que no hi ha pérdua de lligand

durant la carrega de metall.

S’han pres imatges mitjancant HAADF-STEM. Aquesta tecnica ha estat
fonamental ja que permet obtenir imatges de les mostres amb resoluci6 atomica.
Aix{ doncs, amb les imatges obtingudes hem pogut determinar la relaci6é entre la
quantitat de metall amb la mida de les nanoparticules fins a escala atomica. Per tal
de que la mesura de les nanoparticules sigui representativa de les mostres s’han

mesurat un minim de 200 nanoparticules de cada un dels casos.

Les imatges presses permeten distingir facilment el pal-ladi del suport de
magnetita ja que en aquesta técnica apareixen els atoms amb més electrons com a
més brillants. Per tant, els atoms de pal-ladi es veuen més clars mentre que el

suport es veu més fosc.
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Figura 3.15. Imatges d'STEM junt a I'histograma de les mides per a les nanoparticules amb un

3,5 % Pd.

Les nanoparticules amb més metall que s’han preparat han estat les que
contenen un 3,5% de palladi. A les imatges obtingudes per HAADF-STEM
(figura 3.15) es pot veure com les nanoparticules s6n aproximadament esferiques.
A través de I'histograma obtingut mesurant les nanoparticules metal-liques sabem
que mesuren 4,3 nm amb una dispersié de +0,4 nm. Aquestes nanoparticules

poden ser considerades petites i homogenies.
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Figura 3.16. Imatges d'STEM junt a I'histograma de les mides per a les nanoparticules amb un

0,64 % Pd.

Les nanoparticules amb un 0,64 % de pal-ladi també han estat observades
per microscopia electronica i s’ha pogut determinar que les nanoparticules de

pal-ladi mesuren 2,4 + 0,3 nm tal i com es pot veure a I'histograma (figura 3.16).
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Figura 3.17. Imatges d'STEM junt a I'histograma de les mides per a les nanoparticules amb un

0,38 % Pd.

En reduir la quantitat de pal-ladi fins a 0,38 % s’observen nanoparticules
molt petites, abundants i molt repartides sobre la superficie de la magnetita.
Aquestes nanoparticules mesuren 1,2 + 0,1 nm, el que significa que aquestes tenen
entre 4 i 5 atoms de diametre. També s’observa la preséncia d’atoms aillats

(cercles verds), encara que son relativament poc abundants (figura 3.17).
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Figura 3.18. Imatges de STEM obtingudes per a les nanoparticules amb un 0,18 % Pd.

La carrega més petita que s’ha assajat és del 0,18 %. Amb aquesta carrega de
pal-ladi només s’han observat atoms aillats. Aquests atoms s6n molt abundants i es

troben repartits per tota la superficie de I'0xid de ferro (figura 3.18).

Una altra técnica que s’ha fet servir per la caracteritzaci6 d’aquestes
nanoparticules és I'espectroscopia de fotoelectrons emesos per Raigs X (XPS). Com
ja s’ha mencionat a la introducci6, aquesta és una espectroscopia que habitualment
s'utilitza per estimar 1'estequiometria i I'estructura electronica dels elements que

hi ha a la superficie d’'un material.

La primera informacié que s’ha obtingut d’aquesta espectroscopia és el grau
de dispersi6. Aquesta s’obté a través de la relacio entre el pal-ladi i el ferro del
suport. Com aquesta técnica només analitza la superficie de les nanoparticules es
pot establir que quant més gran sigui la fraccié Pd/Fe respecte a la quantitat total
de metall, major sera la dispersi6. Experimentalment, s’ha vist que els valors de la
relacié atomica Pd/Fe han estat 0,016, 0,021 i 0,025 per a les nanoparticules amb
un 0,38 %, un 0,63 % i un 0,90 % de pal-ladi. Aixi doncs, en normalitzar aquest
valor segons la quantitat de pal-ladi s’observa que augmentant la carrega de metall
disminueix la relaci6 Pd/Fe. Aix0 significa que es va reduint la dispersi6 del
pal-ladi a la magnetita, i per tant es formen nanoparticules cada cop més grans.

Aquesta informacié recolza I'obtinguda mitjangant la microscopia STEM.
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Una altra informaci6é que ens proporciona I'’XPS és la carrega de les espécies
presents a la mostra. A la figura 3.19 es troben els espectres obtinguts a la zona on
apareix el pal-ladi (de 355 a 325 eV). En aquests es pot veure com tots 4 espectres
presenten dos pics, un correspon al Pd 3ds/; i I'altre al Pd 3ds,2 i apareixen a 337,2
i a 342,5eV respectivament. S’observa com els grafics a) (0,90% Pd) i
b) (0,68 % Pd) tenen participacié tant de pal-ladi (II) (linia blava) com de pal-ladi
metal-lic (linia vermella). També es pot afirmar que el palladi de les
nanoparticules amb 0,90 % de metall té un caracter més metal-lic que no pas les de
0,68 % de pal-ladi ja que l'area sota la linia vermella és major. En els altres dos
espectres es pot veure com tant les nanoparticules amb un 0,38 % de metall (c))
com les de 0,18 % (d)) només tenen participaci6 de pal-ladi cationic, per tant

podem afirmar que el pal-ladi en aquests dos casos es troba en forma de Pd+2.
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Figura 3.19. Espectres XPS obtinguts de les nanoparticules amb un 0,9 % Pd (a), 0,68 % Pd (b),
0,38 % Pd (c) i 0,18 % Pd (d).
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Per estudiar el comportament magnetic a temperatura ambient de les
nanoparticules carregades amb pal-ladi s’ha enregistrat la resposta magnetica (M)
d’aquestes en funcié del camp aplicat (H). Els grafics obtinguts es poden observar a
la figura 3.20. En aquests el primer que es pot veure es que en cap cas presenten
histéresi ni magnetitzaci6 romanent, i per tant, totes les nanoparticules sén
superparamagnetiques independentment de la carrega de pal-ladi. L’altre
informacié que es pot treure d’aquests grafics és la variaci6 de la magnetitzacid de
saturacié. Com era d’esperar, aquest valor va baixant a mesura que augmenta la
quantitat de metall immobilitzat. Al grafic es pot veure com amb la minima
quantitat de pal-ladi que hem afegit (0,18 %) la magnetitzacié de saturacié es
redueix de75 a 73 emu-g-l. Aquesta pérdua es va fent més important fins arribar a
55 emu-g! en arribar a una carrega de pal-ladi de 3,5 %, la qual és la maxima amb
la que s’ha treballat. Tot i la baixada de magnetitzaci6, aquestes nanoparticules

continuen podent-se separar magneticament del medi de reaccié amb facilitat.
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Figura 3.20. Magnetitzaci6 (M) en funci6 del camp aplicat (H) de les nanoparticules

Fe304dopPPh,@Pd en funci6 de la quantitat de pal-ladi dipositat.
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Estudi catalitic

4.1 Reduccié del 4-nitrofenol

4.1.1 Introduccié

La transformaci6 de residus organics contaminants a compostos
reutilitzables de poca toxicitat és un tema que esta guanyant cada cop més
importancia a la recerca. En aquesta linia, ’eliminaci6 de nitrofenols, i en especial
el 4-nitrofenol, és un area d’investigacié en auge. El 4-nitrofenol és un dels
productes quimics més utilitzats a la industria, en especial a les industries
farmaceutica, de tints i de produccié d’explosius.[148. 149 Tot i aix0, els nitrofenols
son molt contaminants pel medi ambient per la seva alta toxicitat, pel que la seva
eliminacié és una necessitat urgent.[150] Entre els metodes més utilitzats a la
bibliografia es troben la degradacié microbiana,[>1l degradacié fotocataliticall>2] i
la reducci6 del grup nitrol>3] sent aquest ultim el més comu per les seves
condicions de reaccié suaus, simplicitat de la reaccié i pel seu baix impacte
mediambiental, a més de produir productes utilitzables per altres reaccions.

L’equaci6 quimica es troba representada a I'’esquema 4.1. La reaccié requereix d’'un
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catalitzador que consisteix habitualment en un metall noble.[154-159] En aquest
treball s’ha avaluat I'activitat catalitica dels nostres catalitzadors i s’han comparat

amb els obtinguts utilitzant els SACs amb els de les nanoparticules de pal-ladi.
NOZ N HZ
[Cat]

[Reductor]'

OH OH

Esquema 4.1. Reaccié de reducci6 del 4-nitrofenol.

El mecanisme de la reacci6 comenga per I'adsorcié del reductor (generalment
un hidrur) i del 4-nitrofenol a la superficie del metall. A continuacié I'hidrur es
transfereix al 4-nitrofenol de forma irreversible. Aquesta és I’etapa determinant de
la velocitat de reaccié. Per ultim el producte (4-aminofenol) es desadsorbeix de la

superficie metal-lica. La figura 4.1 mostra esquematitzat aquest mecanisme.[160]

OH OH

Figura 4.1. Esquema del mecanisme de la reaccié de reduccid del 4-nitrofenol.[161]

La reduccié catalitica del 4-nitrofenol mitjangant tetrahidruroborat de sodi és
especialment interessant pel fet que els reactius sén facilment detectables per
espectroscopia UV-vis, i que permet condicions de reaccié suaus. A més, no

s’observa la formacié de subproductes.
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En aquest treball s’ha utilitzat aquesta reaccié per estudiar i comparar
l'activitat catalitica de les nanoparticules i dels atoms aillats de pal-ladi dipositats

sobre nanoparticules de magnetita.

4.1.2 Condicions de reacci6

La reacci6 s’ha dut a terme directament en una cubeta en I'espectrofotometre
sense agitacid. La reacci6 també s’ha fet amb agitacié sense observar-se canvis
significatius. El reactiu (4-nitrofenol) en presencia d'una base com és el
tetrahidruroborat de sodi es desprotona formant 4-nitrofenolat, el qual presenta
una banda d’absorcié molt intensa a 400 nm. El producte de la reaccié
(4-aminofenolat) presenta una banda a 300 nm molt menys intensa. Com la banda
del reactiu és molt més intensa que la del producte, s’ha seguit la reaccié a partir

de la perdua d’intensitat de la banda del 4-nitrofenolat a 400 nm.

A mode d’exemple, figura 4.2 mostra 'avancg de la reaccié quan s’utilitzen les

nanoparticules amb un 0,18 % de pal-ladi com a catalitzador.
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Figura 4.2. Exemple d’espectres d'absorcid obtinguts en funcié del temps (realitzat amb

nanoparticules amb un 0,18 % de Pd).
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4.1.3 Assajos catalitics

Per confirmar que aquesta reaccié requereix d'un catalitzador, d’acord amb
la bibliografia, es va realitzar un blanc. Per fer-ho es va preparar la mescla de
reaccié sense nanoparticules i es va mantenir a temperatura ambient durant una
hora. Passat aquest temps, es va comprovar que la reaccié no havia avancat gens.
De manera similar es va descartar la participacié del suport (nanoparticules de
magnetita) en el procés catalitic. Per aixo es va preparar la mescla dels dos reactius
i es van afegir nanoparticules de magnetita, aquest cop sense de pal-ladi. Després

d’'una hora de contacte es va confirmar que la reaccié tampoc havia progressat.

Un cop realitzats els blancs es va procedir a realitzar la reaccié de reduccio6
del nitrofenol amb NaBH4 en preséncia de nanoparticules de Pd suportades sobre
magnetita. Es van emprar dos catalitzadors: els que contenen nanoparticules de
pal-ladi (0,38 % en pes) i els que contenen només un 0,18 % en pes de Pd, que
estan formats Unicament per atoms aillats, segons hem indicat anteriorment.
Addicionalment, I'ds dels dos tipus de catalitzadors ens hauria de permetre
comparar el poder catalitic de les nanoparticules de pal-ladi suportades enfront
dels SACs. Ja avancem que tots dos catalitzadors han mostrat una extraordinaria

eficacia catalitica.

Ja que la concentracié del reductor (NaBH4) és molt més alta que la del
4-nitrofenol ([NaBH4]/[4-nitrofenol] = 100), es pot assumir que la cinetica de
reacci6 és de pseudoprimer ordre. Per tant, amb els espectres UV-vis obtinguts en
realitzar els assajos catalitics es poden determinar les relacions lineals entre el
In([C]o/[C]¢) i el temps de reaccid. D’aquesta manera, la constant de velocitat es pot
calcular a partir de I'equaci6 In([C]o/[C]t) = k-t Per tal de poder comparar les
constants, tant entre elles, com amb altres valors publicats a la bibliografia,

aquesta contant de velocitat es divideix per la massa de catalitzador (k'= &/m).

Els resultats obtinguts per als dos catalitzadors es poden veure en la
taula 4.1. El primer que destaca d’aquests resultats és que el valor de k’ obtingut en
utilitzar nanoparticules amb un 0,38 % de pal-ladi (131 014 s'1g'1) és molt més
elevat que en utilitzar SACs (10 663 s'1g1). Aix0o pot ser degut al mecanisme ja

esmentat. En aquest, primer s’adsorbeixen els dos reactiu i després reaccionen en
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la superficie del metall. En el cas dels SACs aquesta superficie és molt limitada i,
per tant, és molt poc probable que en aquestes condicions I'esmentat mecanisme

sigui operatiu, explicant aixi aquesta diferencia d’activitat.

D’altra banda, també cal destacar els elevats valors obtinguts, en especial
amb les nanoparticules amb un 0,38 % de pal-ladi. A la mateixa taula 4.1 es pot
comparar aquest valor amb els millors descrits a la bibliografia. Es pot veure com
el valor obtingut per aquestes nanoparticules es troba molt proper al valor més

elevat publicat fins al moment, i molt per davant del segon.

Catalitzador k'(s1gh) Ref.
Fe304dopPPh,@Pd 0,18 % 10 663 Aquest treball
Fe304dopPPh,@Pd 0,38 % 131014 Aquest treball

rGO/Pd-Fes304/PPy 152 153 [6]
Nanofils Pd-Ni 31390 [157]
Al,0;@Pd 16 781 [162]
Si0,@Pd@TiO2 7763 [163]
Polimer@Sn0.@Pd 5067 [164]
CoFe0:@grafé@Pd 3125 [165]

Pd NPs 1666 [4]
Fe30,@Ce02/Pd 1327 [166]

Taula 4.1. Valors de X' per als catalitzador estudiats (2,3x10-* mmol 4-nitrofenol,
1,2x10-2 mmol NaBH4, 1 mg catalitzador, 3 ml H;0, 25 °C), aixi com alguns dels valors més elevats

trobats a la bibliografia

Atés que un dels motius fonamentals de 1I'is de nanoparticules de magnetita
com a suport és la facilitat de recuperaci6 del catalitzador després de la reaccid,
hem intentat veure fins a quin punt aixo és possible en aquest estudi. Per tant,

després de la primera catalisi s’ha separat el catalitzador mitjancant un imant
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extern i s’ha emprat novament per un segon cicle. El resultat de la segona reaccié
posa de manifest que el catalitzador segueix plenament actiu. Aquest procés s’ha
repetit fins a set vegades amb resultats satisfactoris: no hi ha hagut perdua

significativa de l'activitat catalitica.

En resum, malgrat que el catalitzador rGO/Pd-Fe304/PPyl¢] figura com el més
actiu de la bibliografia, la facilitat de recuperacié i els bons resultats obtinguts en
els assajos de reus fan del catalitzador Fe302dopPPh,@Pd 0,38 % descrit en aquest

memoria és el més adient per dur a terme, a dia d’avui, la reducci6 del 4-nitrofenol.

4.2 Acoblament creuat de Suzuki-Miyaura

4.2.1 Introduccid

La sintesi de nous enllacos carboni-carboni és un tema de gran importancia
pel que fa a la recerca en el camp de la sintesi organica. En aquesta linia destaca la
reaccié d’acoblament creuat de Suzuki-Miyaura, la qual des de la seva publicacié
I'any 197911671 s’ha anat popularitzant fins a ser la reaccié més utilitzada per a la

producci6 de diarils.[168-170]

La reacci6 de Suzuki consisteix en una reaccié d’acoblament creuat entre un
acid fenilboronic i un halur d’aril. Aquesta reacci6 requereix d'un catalitzador de
niquel o pal-ladi sent aquest tltim molt més comu. El procés també necessita d'una
base, sent el carbonat de potassi, I'hidroxid de potassi i el fosfat de potassi les més

utilitzades a la bibliografia. La reaccié es pot veure representada a I'esquema 4.2.

N o =& capae N Q R2
\ / N\ /

Esquema 4.2. Reaccié d'acoblament creuat de Suzuki Miyaura.
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Aquesta reaccié presenta diversos avantatges respecte a altres estrategies
per a la formacié d’enllacos carboni-carboni. Un d’aquests és que permet utilitzar
condicions de reaccio suaus, i per tant és possible I'is de molecules amb una gran
varietat de grups funcionals com a reactius. Per altra banda, els compostos de bor
normalment son estables, comercialment disponibles i presenten una baixa
toxicitat. Un ultim avantatge important per a la formacio d’aquest tipus d’enllag és
que la reacci6 de Suzuki no requereix de solvents secs abaratint significativament

el procés.[171]

Pel que fa al mecanisme, el primer pas consisteix en l'addicié oxidant de
I'halur d’aril al palladi. L'intermedi format segueix reaccionant via
transmetal-lacié6 amb 'organoborat (format a partir de la reaccié de l'acid boronic
amb la base). Finalment, es produeix una eliminacié reductora generant el
producte final i regenerant el catalitzador. L'’esquema del mecanisme de la reaccid

es pot veure representat a I'esquema 4.3.[168]

RZ—RI >/Pdo Rz_X
1

Y R,—Pd - R,—Pd"-X
Base— 1:3‘—Base Base'A’
A Y
R,—Pd"—Base
R,—BY, M K E:}’—Base At

Y At

Esquema 4.3. Cicle catalitic de la reaccié d'acoblament creuat de Suzuki Miyaura.
A la reacci6 de Suzuki es van emprar en el seu origen catalitzadors
homogenis. No obstant, cada cop és més habitual I'ds de nanoparticules com a

substituts d’aquests. Tot i aquesta tendéncia, no esta encara clar el mecanisme a

través del qual actuen i I'heterogeneitat de la reaccié és molt discutida. Diversos
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autors han proposat mecanismes a través dels quals es podria produir la catalisi
heterogenia a la superficie de la nanoparticula, pero ningi no ha pogut provar
'existencia d’aquesta via de reaccio i cada cop esta més acceptat que la reaccié es
produeix a través d’especies solubles de pal-ladi produides per leaching.[172] El fet
de que petites quantitats de pal-ladi dissolt puguin catalitzar la reaccié fa que sigui

molt dificil determinar la veritable natura del catalitzador.

4.2.2 Condicions de reaccié

Per tal de dur a terme la reaccié6 de Suzuki cal optimitzar una serie de
parametres basics: dissolvent, base i temperatura. A més s’han de fixar parametres

com la relacié de reactius i el temps de reaccié.

El primer és la relacié6 halur / acid fenilboronic / base. En aquest punt
practicament tots els exemples de la bibliografia coincideixen en utilitzar una

relacié 1:1,3:3; aixi doncs, ha estat la que s’ha emprat en aquet treball.

El dissolvent juga un paper crucial en l'activitat i en la selectivitat de la
reaccié d’acoblament de Suzuki.l145] A la bibliografia es poden trobar articles que
utilitzen dissolvents tant organics[125 173-175] com aiguall42 176-182] com a medi de
reaccio. L’avantatge principal d’utilitzar un dissolvent organic és que els substrats
sén molt més solubles. No obstant aix0, les bases tenen més dificultat per
dissoldre’s en aquests medis, limitant 'activitat de la reaccié. En canvi, en utilitzar
aigua com a dissolvent les bases es dissolen amb més facilitat i I'is d’aquest
dissolvent resulta molt més respectués amb el medi ambient. Per contra, els
substrats sén més insolubles i normalment s’ha d’utilitzar un agent de
transferencia de fase com ara el bromur de tetrabutilamoni per tal de que la
reaccio es produeixi a una velocitat apreciable. Per aconseguir solucionar aquests
problemes, una de les solucions consisteix en mesclar aigua amb un dissolvent

organic amb el qual sigui miscible.[145 183]
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Els dissolvents més utilitzats a la bibliografia s6n I'etanoll173. 1741 | la mescla
aigua/etanol 1:1.[184-186] Ajx0 és aixi ja que a més de proporcionar bons resultats
catalitics s6n respectuosos amb el medi ambient. Per tant, es van assajar aquests
dos dissolvents amb dos substrats diferents (4-bromotolue i 4-bromobenzaldehid)
durant una hora de reaccid. Els resultats obtinguts es mostren a la taula 4.2 on
s’observa que els millors resultats s’obtenen emprant etanol/aigua 1:1 per la qual

cosa es va decidir treballar amb aquesta mescla de dissolvents.

Substrat Dissolvent TOF (h'1)
Etanol 8126
(-
Etanol/aigua 218 542
Etanol 8761
Br4< >_\\
O Etanol/aigua 21231

Taula 4.2. Resultats obtinguts a la reacci6 de Suzuki-Miyaura amb etanol i etanol/aigua.
Substrat (9 mmol), acid fenilboronic (12 mmol), K,CO3 (27 mmol), catalitzador
(Fe304dopPPh,@Pd 0,38 %, 1 mg), 20 ml de dissolvent, 80 °C, 1 h.

El seglient parametre a definir va ser la temperatura. A la bibliografia s"han
descrit reaccions d’acoblament C-C a temperatures molt diverses, des de
temperatura ambient fins a 100 °C. Per aquest motiu es va decidir fer assajos a
diferents temperatures (T=25, 50 i 80 °C). A la taula 4.3 s’observa com la reaccio ja
es produeix a temperatura ambient. També es pot veure com a mesura que
augmenta la temperatura, la velocitat de la reacci6 també augmenta. A partir dels
resultats mostrats es va decidir treballar a 80°C que, a més a més, és la
temperatura més freqliientment utilitzada a la bibliografia, la qual cosa permet

comparar els valors obtinguts amb els publicats.
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Temperatura (°C) TOF (h1)
25 7 835
50 14 341
80 21231

Taula 4.3. Resultats obtinguts a la reaccié de Suzuki-Miyaura a diferents temperatures.
4-bromobenzaldehid (9 mmol), acid fenilboronic (12 mmol), K2CO3 (27 mmol), catalitzador

(Fe304dopPPh,@Pd 0,38 %, 1 mg), 20 ml EtOH:H,0 (1:1), 1 h.

Pel que fa a la base, se’n troba una gran varietat a la bibliografia, si bé les més
comunes son el fosfat de potassi,[181. 182 184] 'hidroxid de potassill2> 1771 j el
carbonat de potassi.[142 145,175, 178-180, 183, 185, 186] Ajx{ doncs, varem realitzar assajos
catalitics amb les tres bases. Els resultats obtinguts es recullen a la taula 4.4.
S’observa que els millors resultats s’obtenen quan s’empra el carbonat de potassi

com a base.

Base TOF (h1)
KOH 4 860
K3PO4 17 542
K2COs3 21231

Taula 4.4. Resultats obtinguts a la reacci6é de Suzuki-Miyaura amb diferents bases.
4-bromobenzaldehid (9 mmol), acid fenilboronic (12 mmol), base (27 mmol), catalitzador

(Fe304dopPPh,@Pd 0,38 %, 1 mg), 20 ml EtOH:H20 (1:1), 80 °C, 1 h.

Un altre factor a concretar és el temps. Un temps de reacci6 llarg condueix a
un consum major de substrat, mentre que un temps curt condueix a errors
experimentals importants. Un bon equilibri s’assoleix amb 1 h de reaccio, valor que

coincideix amb la majoria d’articles de la bibliografia.

Aixi doncs, després de realitzar aquests assajos es van establir les segiients
condicions de reaccio: temperatura de 80 °C, K2CO3 com a base i etanol/aigua (1:1)

com a solvent.
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4.2.3 Assajos catalitics

Una vegada establerts aquests parametres, es va descartar la possibilitat de
que la reacci6 es pogués produir sense catalitzador. Per fer-ho es van posar en
contacte els reactius, es va escalfar i es va agitar durant sis hores. En analitzar el
medi de reacci6 una vegada transcorregut aquest temps no es va observar la
formacié de cap producte descartant d’aquesta manera que la reacci6 sigui
espontania. Aquest assaig es va repetir afegint el suport (nanoparticules de
magnetita) sense pal-ladi per tal de descartar la participacié d’aquest a la reaccid.
Igual que en el cas anterior no es va observar la formacié de producte descartant

aixi que el suport de magnetita participi a la reaccio.

Vist aixo, es van realitzar els assajos catalitics per a determinar l'activitat dels
catalitzadors, tant de les nanoparticules de Fe304dopPPh,@Pd amb un 0,38 % de
pal-ladi (nanoparticules d’1 nm) com de les carregades amb un 0,18 % de metall
(atoms aillats, SACs) emprant diferents halurs d’aril. Els resultats obtinguts es

presenten a la taula 4.5.
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TOF (h?1)
Entrada Substrat
0,18 % Pd 0,38 % Pd
1 Br@ 507 823 222 707
2 Br—@ 596 417 218 542
3 Br—@o 511 897 434 383
\
4 Br@—\\ 237 182 21231
(0]
5 BrONOZ 145 359 294 955
6 BrOF 137 368 492 380
7 BrOCN 39568 155 730
8 40 448 90 263
Br
O_
9 3388 11 480
Br

Taula 4.5. Resultats obtinguts a la reaccié de Suzuki-Miyaura per als dos catalitzadors utilitzats.
Substrat (9 mmol), acid fenilboronic (12 mmol), K2CO3 (27 mmol), catalitzador

(Fe304dopPPh,@Pd, 1 mg), 20 ml EtOH:H,0 (1:1), 80 °C, 1 h.
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El primer substrat en ser assajat va ser el bromobenze (entrada 1). En aquest
cas es veu com és molt major el valor de TOF en utilitzar els catalitzadors formats
per atoms aillats, la qual cosa resulta raonable ja que conté més atoms accessibles

pel substrat.

A continuacié es va assajar la reacci6 amb bromurs que contenen diferents
substituents, tant electroatractors com electrodonadors (entrades 2-7). La
bibliografia coincideix en que els halurs amb grups electroactractors afavoreixen la
reaccio fent que aquests reaccionin més rapid que amb grups electrodonadors.[187-
189] En els nostres resultat no s’observa aquesta tendéncia. En la taula es mostra
com els substrats que han donat millors resultats d’activitat emprant atoms aillats
conté grups electrodonadors (entrades 2-3). Pel que fa a les nanoparticules de
pal-ladi, els valors de TOF més elevats es donen amb substrats amb grups
electrodonadors i electroatractors (entrades 31i6). En tots els casos assajats, els

productes de la reaccié d’homocoupling han estat negligibles.

Si comparem els resultats obtinguts en utilitzar els dos catalitzadors
(nanoparticules o atoms de Pd aillats) s’observa que alguns substrats reaccionen
més rapid amb el catalitzador format pels atoms aillats de pal-ladi (0,18 %) mentre
que altres presenten una clara preferencia pel que conté nanoparticules (0,38 %).
Com a norma general s’observa que els substrats amb grups electrodonadors
reaccionen més eficientment amb els atoms aillats mentre que els que contenen
grups electroatractors presenten preferencia per les nanoparticules de pal-ladi.
Una possible explicacié d’aquesta tendencia pot provenir de la carrega del pal-ladi.
En analitzar les nanoparticules per XPS es va observar com en reduir la mida de
particula augmenta la carrega del pal-ladi (capitol 3). D’altra banda, els substrats
amb grups electrodonadors presentaran una carrega negativa superior sobre
I'halogen que no pas els electroatractors, per tant es trobaran més atrets cap als
atoms aillats que presenten major carrega que cap a les nanoparticules accelerant
aixi la reaccidé. Per contra, els substrats amb substituents electroatractors

presenten una carrega més positiva sobre I’halogen disminuint aquesta atraccio.

Pel que fa als substrats amb substituents en posicié -orto (entrades 8-9),

aquests reaccionen més rapid amb les nanoparticules de pal-ladi (0,38 %). Aixo

89



4.Estudi catalitic

pot ser degut a que els atoms aillats es troben més impedits estéricament per la
superficie de la magnetita que no les nanoparticules, facilitant 1’aproximacio

d’aquests substrats.

La reaccié d’acoblament creuat de Suzuki-Miyaura funciona més rapidament
quant millor grup sortint sigui I'halogen, és a dir, la reaccié avanga a major
velocitat en utilitzar iodurs que bromurs d’aril, i aquests més rapid que en utilitzar
clorurs. Encara que els clorurs d’aril reaccionin amb molta més dificultat, aquests
resulten molt més econdmics i més respectuosos amb el medi ambient. Es per aixo
que I'ts d’aquests substrats resulta molt interessant des del punt de vista
industrial. Per aquesta rad s’ha provat de realitzar la reaccid utilitzant 4-clorotolue
com a substrat. En realitzar els assajos catalitics amb aquest substrat no s’ha
observat que la reacci6 avanci amb cap dels dos catalitzadors (entrada 10).
Tampoc s’ha observat activitat en augmentar el temps de reaccid fins a 24 hores i
pujar la temperatura a 100 °C, posant de manifest que aquest catalitzador no és

apropiat per a realitzar la reaccié amb aquest substrat.

El valor més gran obtingut a la reacci6 de Suzuki-Miyaura ha estat per al
4-bromotolue en utilitzar el catalitzador que conté SACs de pal-ladi (596 417 h-1).
Aquest valor és, per molt, el més alt enregistrat fins al moment. A la taula 4.6 es pot

veure un recull dels valors més elevats trobats a la bibliografia per aquesta reaccio.
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Catalitzador Substrat Solvent Base T (°C) TOF (h'l) Ref.

Fe304dopPPh.@ Aquest
BT EtOH : H20 K2COs3 80 596 417
Pd 0,18 % Treball
80
Grafe-Fe304@Pd BB EtOH : H20 K2COs3 111000 [190]
(MW)
80
Grafe@Pd BB EtOH : H20 K2COs3 108 000 [191]
(MW)
Pd NPs BN EtOH : H20 K3POq 80 45000 [184]
I-propanol
Polimer@Pd BA K2COs3 100 41 666 [192]
: H20
I-propanol
Polimer@Pd BN o K2COs3 100 41 666 [192]
:Ha

Pd (homogeénia) BA EtOH : H20 K3PO4 60 14 050 [193]

Polimer@Pd BA H20 K2CO3 100 8083 [194]

Taula 4.6. Recopilacié del valors més alts enregistrats a la bibliografia (BT = 4-bromotolue,

BB = bromobenze, BN = 4-bromonitrobenze, BA = 4-bromoanisol).

Degut a la tendencia actual de desenvolupar metodes més respectuosos amb
el medi ambient, es va realitzar la reacci6 utilitzant el catalitzador de magnetita
amb SACs de pal-ladi i aigua com a dissolvent. Els resultats obtinguts es poden
observar a la taula 4.7. Les activitats observades s6n molt més petites que en
utilitzar etanol/aigua com a dissolvent, fins i tot arribant a ser zero per a diversos
substrats (entrades 6-9). D’altra banda, s’ha provat de realitzar la reaccié a
temperatura ambient amb aquest solvent utilitzant com a substrat I’halur que ha

donat millor resultat (bromobenze), mostrant una activitat de zero h-1.
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Entrada Substrat TOF (h1) | Entrada Substrat TOF (h1)
1 Br—@ 247 797 6 BrOF 0
2 Br@ 2167 7 @ 0
Br
O=—
3 BrOO 4364 8 0
\ Br
4 Bf@_\\ 203 148 9 CIO 0
)
5 BrONOZ 4010

Taula 4.7. Resultats obtinguts a la reacci6 de Suzuki-Miyaura en aigua en utilitzar SACs com a
catalitzador. Substrat (9 mmol), acid fenilboronic (12 mmol), K>CO3 (27 mmol), catalitzador

(Fe304dopPPh,@Pd 0,18 %, 1 mg), 20 ml H20, 80 °C, 1 h.

Ja que el principal avantatge d’utilitzar nanoparticules de magnetita com a
suport és que aquestes es poden aillar mitjangant un imant extern i tornar-les a
dispersar per tal de reutilitzar-les, s’han fet assajos de reus del catalitzador. Per
comprovar que les nanoparticules son reciclables es va realitzar la reacci6 com en
els altres casos. Passat el temps (1h) es van separar del medi de reaccié
mitjan¢ant un imant extern. Finalment el catalitzador es va redispersar en un nou
medi de reaccio i es va dur a terme la reaccié de la forma habitual. En la figura 4.3
es poden veure els resultats obtinguts en realitzar aquest assaig tant amb les
nanoparticules carregades amb un 0,38 % de pal-ladi, com amb les que contenen

un 0,18 % de metall. En tots dos casos es veu clarament com 'activitat disminueix
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significativament en cada cicle successiu, sent totalment inactiu a partir del quart

cicle catalitic, aixi doncs aquest catalitzador no presenta bona reciclabilitat.

500000 -

450000 -

400000

350000 -

300000

250000 —

200000 +

150000 —

100000

50000 -

0
0 1 2 3 4 5

Cicle (Cicle)

TOF (h™)

Figura 4.3. Activitats catalitiques per els assajos de reciclatge de la reacci6 de Suzuki-Miyaura

utilitzant catalitzadors amb un 0,38 % de pal-ladi (negre)i amb un 0,18 % de metall (vermell).

Com que el leaching és un dels motius més comuns de la perdua d’activitat en
el cas de la reaccié de Suzuki-Miyaura, es van fer assajos per confirmar la seva
presencia. El primer que s’ha fet és iniciar la reaccid i després de 20 minuts, es
divideix el volum de reaccié en dues parts: una d’elles es deixa reaccionant en les
mateixes condicions mentre que l'altra es deixa reaccionar després de retirar les
nanoparticules. S’han anat prenent mostres cada 20 minuts per controlar I'aveng
de la reacci6. Els resultats obtinguts es poden veure representats a la figura 4.4.
S’observa que en les dues fraccions la reaccié avanga. Aquest fet indica que hi ha
leaching atés que en cas contrari en la fracci6 sense nanoparticules s’hauria
detingut la reaccié. Un cop acabat I'experiment es van analitzar les nanoparticules i
es va veure que la quantitat de metall s’ha reduit de 0,38 % a un 0,10 %, el que
indica que es perd una quantitat significativa de metall i corrobora que la pérdua

d’activitat és deguda al leaching.
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Figura 4.4. Evoluci6 de la reacci6 després de retirar el catalitzador als 20 min de reaccié (negre) i

sense retirar-lo (vermell).

4.3 Hidrogenaci6 de dobles enllagos

4.3.1 Introduccié

La reaccié6 d’hidrogenacié de dobles enllagos carboni-carboni és de gran
importancia per a la industria petroquimica, farmaceutica i altres basades en
quimica fina.[195] Amb aquesta reacci6 es pretén convertir hidrocarburs insaturats

en productes amb un alt valor afegit.[196]

L’addici6 d’hidrogen a un alqué per a formar el corresponent alca esta molt
afavorida termodinamicament. No obstant aixo0, la velocitat de reaccié resulta
negligible en condicions suaus de reaccié en abséncia d’'un catalitzador.[197] Cercant
a la bibliografia és facil adonar-se que el catalitzador més freqiientment utilitzat en

la hidrogenaci6 d’enllacos carboni-carboni insaturats és el pal-ladi.[197-200]

El mecanisme generalment acceptat d’hidrogenacié sobre un metall és el
proposat per Horiuti i Polanyi. Aquest mecanisme comencga amb la dissociaci6 de la

molecula d’hidrogen sobre la superficie del metall seguida per la coordinacio de
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l'olefina. A continuacié s’addicionen els dos hidrogens a I'alque en dues etapes.[201]

ATl'esquema 4.4 es pot veure de forma esquematica aquest mecanisme.

Superficie catalitica
J/ H H

Metall

Esquema 4.4. Mecanisme d’hidrogenaci6 proposat per Horiuti-Polanyi.

Aquest mecanisme és el proposat per a superficies metal-liques. Tanmateix,
el comportament del catalitzador en reduir la seva mida al nivell de
nanoparticules, i més especialment al nivell d’atoms aillats, pot ser radicalment

diferent.

La hidrogenacié selectiva de l'estire ha estat escollida com a model per
avaluar l'activitat catalitica dels catalitzadors preparats en aquesta memoria. S’ha
triat aquesta reaccié perque és de gran importancia a la industria petroquimica
ates que l'estire és un producte derivat del cracking del petroli i el producte de la
reaccio és l'etilbenze, molt valorat a la quimica fina i, que a diferencia de I'estire,

pot ser incorporat a la benzina.[19]
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4.3.2 Condicions de reaccié

Com ja s’ha esmentat anteriorment, la hidrogenacié és un dels processos
quimics industrials més importants i les condicions de treball varien molt d'una

reaccid a una altra.

Un factor clau és el dissolvent. A la bibliografia es poden trobar
hidrogenacions fetes amb multiples dissolvents, els quals van des de solvents
organics com ara I'hexa o el diclorometa fins a altres més respectuosos amb el
medi ambient com ara alcohols o, fins i tot, aigua.[202 203] A partir dels diferents
estudis trobats a la bibliografia se sap que quan s’empren solvents polars
s'obtenen pitjors resultats en la hidrogenaci6.l204 Es per aixd que la majoria
d’articles a la bibliografia utilitzen dissolvents organics apolars com ara
hidrocarburs lineals o dissolvents halogenats.[196. 205-211] Per contra, I'ds d’aquests
dissolvents comporta un greu problema mediambiental, fet que limita el seu us a la

industria.

En les hidrogenacions fetes al laboratori hem decidit utilitzar isopropanol
com a dissolvent.[212] Aquest ha estat triat per ser menys polar que l'aigua i el
metanol, sent aixi més adient per a la realitzacié d’hidrogenacions. D’altra banda,
I'isopropanol és molt poc perillés per al medi ambient atés que té una toxicitat

molt baixa i, fins i tot, es pot utilitzar en la industria alimentaria.

Pel que fa a la temperatura, el més rendible industrialment és fer la reaccié a
temperatura ambient, aixi que s’ha decidit treballar a aquesta temperatura. No

obstant aix0, també s’han assajat hidrogenacions a alta temperatura.

Per ultim, la pressio a la que s’ha treballat ha estat de 3 bars. Aquesta pressio
ha estat escollida per ser relativament baixa i ser comode per treballar ja que es
poden dur a terme les reaccions en un reactor de vidre sense necessitat d'utilitzar
un autoclau ni cap altre equipament addicional. Addicionalment també s’han

realitzat assajos a altes pressions en un reactor Berghof d’acer inoxidable.

El temps de reaccio ha estat d’'una hora ja que, a més de ser el més utilitzat a
la bibliografia, permet evitar errors experimentals derivats de temps curts de

reacci6 a la vegada que s’evita consumir quantitats molt elevades de reactius.
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Aixi doncs, les condicions de reacci6 triades per a la reaccid son les segiients:
isopropanol com a dissolvent, temperatura ambient, tres bar de pressi6 i un hora

de reaccio.

La figura 4.5 mostra una fotografia de l'equipament utilitzat per a la

realitzacio de les reaccions d’hidrogenacioé.
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Figura 4.5. Fotografia del I'equipament utilitzat per a dur a terme les reaccions d'hidrogenacié.

4.3.3 Assajos catalitics amb estire

Les reaccions d’hidrogenacié s’han dut a terme amb cinc mostres de
nanoparticules amb diferent contingut de pal-ladi (0,18 %, 0,38 % 0,63 %, 0,90 % i
3,48 %). Assajant amb aquestes quantitats de pal-ladi s’ha volgut avaluar 'activitat
dels catalitzadors que contenen el metall estructurat des d’atoms aillats fins a

nanoparticules de 4,3 nm.
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S’ha escollit I'estire com a model ja que és un dels substrats més interessants
a la industria avui dia i, a més, conté un doble enllag molt poc impedit
estéricament, la qual cosa evita que aquest factor influeixi en la velocitat de la

reaccié (esquema 4.5).

>

Esquema 4.5. Hidrogenacié de I'estire.

La primera mostra assajada va ser la de més contingut de palladi
(3,48 %; 4,3 nm). Aquesta va mostrar un TOF de 2 605 h-l. Aquest resultat es pot
considerar alt en les condicions de treball a les que hem realitzat els experiments

(pressid i temperatura baixes).

En assajar les altres mostres que contenen nanoparticules de pal-ladi
(0,38 %, 0,63% i 0,90 % de metall) es va poder observar com en disminuir la
quantitat de pal-ladi a les mostres, la seva activitat augmentava. De fet, 'activitat
de les nanoparticules més petites (0,38 %) és la més alta descrita fins al moment a
la bibliografia en condicions de reaccié suaus. Els resultats obtinguts es poden
consultar a la taula 4.8, i a la taula 4.9 es recullen els millors resultats enregistrats

fins al moment.
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Catalitzador Condicions TOF (h1) Conversié
Pd/Fes304 0,38 % 3 bar, 20 °C 5891 56
Pd/Fes304 0,38 % 30 bar, 20 °C 5448 52
Pd/Fes304 0,38 % 3 bar, 60 °C@ 13724 65
Pd/Fes304 0,63 % 3 bar, 20 °C 4861 76
Pd/Fes304 0,90 % 3 bar, 20 °C 3687 83
Pd/Fes04 3,48 % 3 bar, 20 °C 2 605 75

Taula 4.8. Resultats obtinguts en la hidrogenaci6 de I'estire. 11 mmol estire, 25 ml isopropanol, 1h.

a) 22 mmol estire.

La tendencia observada no sorprén ja que en disminuir la quantitat de
pal-ladi també disminueix la mida de les nanoparticules, augmentant la fraccié
d’atoms que es troben a la superficie, els quals son els accessibles per els reactius.
Per tant, es pot dir que l'activitat puja en baixar la carrega de metall degut a

I'augment de la superficie activa del metall al catalitzador.

Per avaluar l'efecte de la pressié i la temperatura sobre la reacci6 amb
aquests catalitzadors es va procedir a fer assajos en un reactor Berghof. En pujar la
temperatura es va poder observar com l'activitat puja rapidament arribant a un
TOF de 13724 h1 a 60°C amb el catalitzador que conté les nanoparticules de
pal-ladi de 1 nm (0,38 %). Pel que fa a la pressio, s’ha provat de realitzar la reaccio
a 30 bar d’hidrogen en comptes dels 3 bar habituals. En realitzar la reaccié en
aquestes condicions es va observar que l'activitat del catalitzador no variava; és a

dir, el catalitzador no és sensible a la pressio.

Per a determinar si és possible hidrogenar I'anell aromatic de I'estire amb
aquests catalitzadors, es va dur a terme la reaccié en condicions més drastiques:
30 bar, 75°C i 6 h. En analitzar el producte de reacci6 es va poder observar que el
producte obtingut va ser 100 % etilbenze, descartant aixi que aquests siguin actius

a la hidrogenacio de l'anell.
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Catalitzador Condicions TOF (h1) Ref.
Pd/Fe304 0,38 % 3 bar, 20 °C 5891 Aquest Treball
Pd/Fe304 0,38 % 3 bar, 60 °C 13724 Aquest Treball

Pd/microgel 10 bar, 25 °C 4800 [213]

Pd NPs 21 bar, 50 °C 7704 [214]

Pd/polimer 1 bar, 35 °C 1449 [215]

Pd(II) /polimer 1 bar, 25 °C 766 [208]
Pd/MOF 1 bar, 35 °C 703 [216]
Pd/PEG 1 bar, 25 °C 660 [217]

Pd/C 1 bar, 25 °C 377 [208]

Taula 4.9. Resultats catalitics més elevats obtinguts per a la hidrogenacié de I'estiré juntament amb

Un cop realitzades hidrogenacions amb aquestes nanoparticules, es va
procedir a fer un test amb la mostra que contenia Unicament atoms aillats de
pal-ladi (amb un contingut d'un 0,18 % de metall). En analitzar el producte de
reacci6 es va observar que aquestes nanoparticules sorprenentment no
catalitzaven la reaccié i la seva activitat era, per tant, zero. Aquest assaig es va
repetir en condicions d’alta pressio i temperatura (30 bar, 75 °C) sense observar

cap canvi en el seu comportament. Els valors corresponents a I'activitat de totes les

els millors valors enregistrats en la bibliografia.

nanoparticules es pot veure representat a la figura 4.6.
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Figura 4.6. Representacié de l'activitat a la hidrogenacié de I'estire front a la carrega en pal-ladi del

catalitzador.

Per comprovar que els atoms aillats eren realment inactius i no s’havien
desactivat per altres motius es van prendre imatges de HAADF-STEM despres de
sotmetre les nanoparticules a condicions d’alta pressi6 i temperatura (30 bar,
75 °C) en presencia d’estire i hidrogen (figura 4.7). Tal i com es pot observar a les
imatges, el metall es troba exactament en el mateix estat que abans de l'inici de la
reaccié i no s’observa aglomeraci6. També es van analitzar les nanoparticules per
ICP-oes, obtenint el mateix valor per a la quantitat de metall abans i despres de la
reaccio. Amb aquestes dues proves vam poder descartar la perdua de metall per
leaching. Una altra possibilitat per la qual es pot desactivar el catalitzador és per la
migracio del metall cap a l'interior del suport degut a interaccions fortes entre el
metall i el suport (Strong Metal-Suport Interaction, SMSI). Aquesta possibilitat va
quedar descartada ja que aquest fenomen es produeix a temperatures altes[218l i a
les imatges de HAADF-STEM es veu com el catalitzador no ha canviati els atoms de

pal-ladi es segueixen trobant a la superficie.

101



4. Estudi catalitic

Figura 4.7. Imatges de HAADF-STEM de les nanoparticules amb un 0,18 % de pal-ladi abans (a, c) i

després (b, d) de ser utilitzades com a catalitzador.

A dia d’avui, la inactivitat dels SACs ha estat molt poc documentada a la
bibliografia. En un article, Ohyama et al. descriuen la hidrogenacié d’aldehids i
nitrobenze amb or suportat sobre alimina.[?219] Els autors varen treballar amb
catalitzadors que contenien diferents mides de nanoparticules d’or, des dels atoms
aillats fins a nanoparticules relativament grans. Els resultats catalitics fan pensar
que I'hidrogen interactua amb les cantonades de les nanoparticules, per la qual
cosa els SACs no presentarien activitat. No obstant aixo, els autors no van obtenir

un catalitzador format tinicament per atoms aillats per confirmar-ho.
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Un segon exemple a la bibliografia pertany al grup de Hutchings[220] en el
qual presenten catalitzadors d’or sobre oxid de ferro per a I'oxidacié catalitica de
monoxid de carboni. En aquest treball van veure que petits clisters metal-lics
catalitzaven la reaccié amb una activitat molt alta. En canvi, un catalitzador format
en la seva majoria per atoms aillats presentava una activitat molt baixa, per el que
van concloure que els SACs no eren actius. No obstant aix0, com en el cas anterior
els autors no van presentar en aquest article un catalitzador format al 100 %

d’atoms aillats.

Un ultim exemple que es troba a la literatura pertany a Corma et al.l5! En
aquest article els autors van sintetitzar un catalitzador format per SACs i dimers
d’or sobre nanotubs de carboni per a la seva utilitzacié a 'oxidacié de tiofenol. En
estudiar I'activitat d’aquesta reaccié van observar com a l'inici de la reaccié el
catalitzador era practicament inactiu, després de 6 minuts presentava una activitat
extraordinariament elevada i al cap d’'una hora es desactivava. Els autors van
atribuir aquest comportament a que els SACs s6n inactius, despres es formen
clisters molt actius, els quals s’aglomeren formant nanoparticules grans molt poc
actives. Tot i la solidesa de les proves en les que es basen, els autors no van poder
preparar un catalitzador format inicament per atoms aillats que es mantinguessin
immobilitzats durant la reacci6 per tal de poder afirmar que els SACs sén

totalment inactius.

Aixi doncs, el treball que es presenta en aquesta tesi suposa la primera
vegada que s’ha aconseguit sintetitzar un catalitzador format tinicament per atoms
aillats immobilitzats per poder ser observats al microscopi abans i despres de la
reacci6 i poder comprovar que no hi han hagut variacions. Basant-nos en aquest fet
i que ha presentat activitat nul-la a la hidrogenacid, en aquest estudi s’ha pogut
afirmar per primera vegada que els SACs de pal-ladi son totalment inactius en la

reaccié d’hidrogenacié de I'estire.

Un cop vist el comportament dels cinc catalitzadors la reaccié d’hidrogenacio
de l'estire, es van realitzar diversos assajos per a descartar la possibilitat de
leaching durant la reacci6. Aquests tests es varen realitzar amb les nanoparticules

més actives (0,38 % de pal-ladi). Els experiments van consistir en retirar les
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nanoparticules mitjancant un imant extern despreés d'una hora de reaccié escalfant
(3 bar, 60 °C). A continuacio es va tornar a sotmetre la mescla sense nanoparticules
a 3 bar d’hidrogen i es va deixar reaccionar durant una hora més. Transcorregut
aquest temps, en analitzar el producte de la reaccié es va observar que el procés no
havia avangat des de la retirada de les nanoparticules. Aixi doncs queda descartada
la possibilitat de que el mecanisme de reaccié funcioni a través d’un procés de

leaching.

També es van fer assajos de reciclatge amb les mateixes nanoparticules. Per
fer-ho, el catalitzador va ser separat del medi de reaccié mitjangant un imant
extern despreés de realitzar la reacci6 d’hidrogenacié i, a continuacid, les
nanoparticules van ser reutilitzades en un nou sistema de reacci6. Aquest
procediment es va repetir durant 5 cicles sense pérdua aparent d’activitat
(figura 4.8). Aixo fa d’aquestes nanoparticules un catalitzador potencialment viable

per a ser escalat.
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Figura 4.8. Assaig de reciclatge amb les nanoparticules amb un 0,38 % de pal-ladi a la reaccid

d'hidrogenacio d'estire.
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4.3.4 Assajos catalitics amb altres substrats

Un cop assajada la catalisi amb lestire, s’ha procedit a realitzar
hidrogenacions amb altres substrats utilitzant com a catalitzador les
nanoparticules amb un 0,38 % de Pd, ja que han estat les més actives davant
l'estire. El primer test s’ha fet amb I'1-octe utilitzant les condicions habituals de
treball (3 bar, temperatura ambient). En analitzar el producte de reacci6 per
cromatografia de gasos s’ha pogut veure que apareixen quatre pics (figura 4.9). El
primer d’ells correspon al reactiu de partida, mentre que els altres tres
corresponen a tres productes de reaccié diferents, les intensitats relatives dels
quals sén 13:7:4. El primer, de més intensitat, correspon al producte
d’hidrogenacié de l'olefina. En canvi, els altres dos pics corresponen a productes

d’isomeritzacid, els quals sén el cis-2-octe i el trans-2-octe respectivament.
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Figura 4.9. Cromatograma corresponent a l'analisi del producte d'hidrogenacié de 1'1-octé.

L’activitat de la hidrogenacié de I'l-octe cap a octa ha resultat ser molt
elevada. El valor de TOF obtingut és de 2677 h-1, molt elevat en comparacié amb

els altres catalitzadors heterogenis estudiats a la bibliografia (taula 4.10).
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Catalitzador Condicions TOF (h-1) Ref.
Pd/Fe304 0,38 % 3 bar, 20 °C 2677 Aquest treball
Rh NPs 10 bar, 20 °C 1475 [221]
Pd (polisacarid) 1 bar, 30 °C 1814 [222]
Ru(sobre Si0O2) 5 bar, 90 °C 327 [203]
Rh(sobre SiO2) 5bar, 90 °C 1664 [203]
Pd(sobre SiO3) 5bar, 90 °C 1558 [203]

Pd NPs 14 bar, 50 °C 31,5 [223]

Taula 4.10. Resultats catalitics obtinguts per a la hidrogenacié de 1'1-octé juntament amb els valors

meés elevats de la bibliografia.

Per provar si el nostre catalitzador és actiu en la hidrogenaci6 de dobles
enllacos no terminals, es va provar d’utilitzar ciclohexé com a substrat
(esquema 4.6). En realitzar aquest assaig es va observar que el catalitzador va ser
capa¢ d’hidrogenar el substrat presentant una activitat també molt elevada
(286 h'1). Aquest valor supera de molt l'activitat d’altres catalitzadors trobats a la

bibliografia (taula 4.11).

H,, [Cat.]

—_—

Esquema 4.6. Hidrogenaci6 del ciclohexe.
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Catalitzador Condicions TOF (h1) Ref.
Pd/Fe304 0,38 % 3 bar, 20 °C 286 Aquest treball

Pd (grafe) 1 bar, 25 °C 26 [209]

Pd(SiO2) 10 bar, 25 °C 61 [204]

Pd (Zr02) 5 bar, 25 °C 16,4 [224]

Pd (Si02) 1 bar, 25 °C 11,7 [225]

Taula 4.11. Resultats catalitics obtinguts per a la hidrogenaci6 de ciclohexe juntament amb els

Per observar el comportament del catalitzador en front a la hidrogenacié de
dobles enllagos conjugats es va realitzar la reacci6 amb 1,3-ciclohexadie com a
substrat (esquema 4.7). Els valors de la conversi6 per a cada producte
d’hidrogenaci6 en front del temps es pot veure representat a la figura 4.10. El

grafic mostra una clara preferéncia del catalitzador per la hidrogenaci6 de dobles

valors més elevats de la bibliografia.

enllagos conjugats en front dels dobles enllagos simples.

H,, [Cat.]

S +

Esquema 4.7. Hidrogenaci6 del ciclohexadie.
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Figura 4.10. Conversio del ciclohexadie en front del temps de reaccio6.

Ldltima olefina tractada amb el nostre catalitzador ha estat el limone
(esquema 4.8). S’ha escollit aquest substrat ja que tots els dobles enllagos estan
impedits estericament. En aquest cas, pero, la conversié ha estat del 0 %, posant de

manifest que el nostre catalitzador no és apropiat per a la hidrogenacié d’aquest

tipus d’olefines.

CHjy CHjy

H,, [Cat.]

S
Hye” XCH, H,c” CH,

Esquema 4.8. Hidrogenaci6 del limone.
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Un cop estudiat el comportament del catalitzador davant la hidrogenacié de
dobles enllagos, s’ha ampliat 'estudi de la seva activitat en front la hidrogenacié
d’altres grups reduibles. El primer grup analitzat ha estat el grup cetona i el
substrat escollit, 'acetofenona (esquema 4.9). No obstant, I'analisi del producte de
reacci6 ha posat de manifest la inactivitat del catalitzador per a la reduccié

d’aquest grup.

O

OH
H,, [Cat.]

Esquema 4.9. Hidrogenaci6 de I'acetofenona.

Altres grups hidrogenables son els halurs i els grups nitro (-NO2). Per
comprovar la viabilitat de I'iis del nostre catalitzador en la hidrogenacié d’aquests
grups s’ha escollit com a substrat el 1-bromo-4-nitrobenze (esquema 4.10). Igual
que en el cas dels grups cetona, el nostre catalitzador no ha presentat activitat en la

reaccié d’hidrogenacié tant dels grups halur com dels grups nitro.

Br Br
H,, [Cat.]
- + +
NO, NO, NH, NH,

Esquema 4.10. Hidrogenacié del 1-bromo-4-nitrobenze.

Despres d’utilitzar les nanoparticules amb un 0,38 % de pal-ladi amb aquests
substrats, es va provar d’hidrogenar aquests amb les nanoparticules que contenen
Unicament atoms aillats (0,18 % Pd). Com en el cas de l'estirée aquestes
nanoparticules no han presentat activitat en la hidrogenacié de cap dels substrats

mencionats en aquest capitol.

Vists aquests resultats es va pensar en la possibilitat de que les

nanoparticules amb atoms aillats fossin actius en la hidrogenacio selectiva de
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triples a dobles enllacos carboni-carboni, ja que el catalitzador més utilitzat en
aquest procés és el catalitzador de Lindlar, el qual consisteix en pal-ladi metal-lic
enverinat parcialment amb plom, procés que provoca l'aillament dels atoms de

pal-ladi entre ells.[22¢6]

El substrat escollit per a provar la hidrogenacié d’alquins ha estat 1'1-penti,
degut a que és un hidrocarbur lineal que presenta un triple enlla¢ en un extrem i
per tant esta menys impedit, eliminant aixi aquest factor dels resultats. Com era de
preveure, les nanoparticules amb un 0,38 % de pal-ladi van hidrogenar totalment
el triple enlla¢ formant l'alca saturat. Aixo no sorpren ja que el triple enlla¢ és més
facil d’hidrogenar que el doble i aquestes nanoparticules ja havien mostrat el seu
potencial a la hidrogenacié d’olefines terminals. En provar de realitzar la
hidrogenacié amb les nanoparticules que contenien atoms aillats es va observar
una conversio nul-la després d’'una hora de reaccié. Aixi doncs, els atoms aillats de

pal-ladi no s6n tampoc actius en la hidrogenacié de triples enllagos.

Dels experiments realitzats en aquest capitol, podem concloure que les
nanoparticules de pal-ladi dipositades sobre magnetita presenten una activitat
molt elevada. També s’ha comprovat (com ja s’esperava) que en reduir la mida de
les nanoparticules de pal-ladi augmenta l'activitat catalitica. El valor maxim
d’activitat s’ha obtingut amb nanoparticules de 1,2 nm, que correspon a un 0,38 %
de pal-ladi, assolint I'activitat més alta enregistrada a la bibliografia fins al moment
per a la hidrogenacié d’estire. No obstant, aquestes nanoparticules han resultat
inactives per a la hidrogenaci6 de dobles enllagos impedits i de grups cetona, halur

i nitro.

En utilitzar atoms aillats de pal-ladi com a catalitzador en els processos
d’hidrogenaci6 exposats s’ha vist que I'activitat és zero per a qualsevol substrat,
fins i tot en condicions d’alta pressié i temperatura. Aquest catalitzador és el
primer descrit en les que els atoms es mantenen immobilitzats tota la reaccio,
podent afirmar aixi que aquests sén totalment inactius en la reaccié

d’hidrogenacio.
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5.Efecte del lligand sobre el comportament catalitic de les nanoparticules

Efecte del lligand sobre el
comportament  catalitic de
les nanoparticules

5.1 Introduccié

Les nanoparticules de pal-ladi poden actuar com a catalitzadors en una gran
varietat de processos quimics com ara la hidrogenaci6 d’olefines o reaccions
d’acoblament creuat.[171. 227-230] E] problema d’aquestes nanoparticules és que
tenen una gran tendencia a aglomerar-se. Per evitar-ho, una solucié consisteix en
immobilitzar-les en un suport com ara la magnetita, la qual, com ja s’ha mencionat
en aquesta tesi, presenta 'avantatge de que és separable del medi de reaccid

mitjancant un imant extern.

El meétode més senzill per a immobilitzar nanoparticules de pal-ladi a la
superficie de la magnetita consisteix en afegir una sal de pal-ladi a una suspensié

de nanoparticules de magnetita seguit per la reduccié6 amb hidrogen o NaBHa.
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Aquesta estrategia dona lloc a nanoparticules amb un control pobre de la

morfologia i la mida de les nanoparticules formades.[143, 231]

Una estrategia alternativa consisteix en la funcionalitzaci6 prévia del suport
amb un lligand que contingui un grup terminal (generalment grups amina) capag
de coordinar metalls. Aquests metalls, una vegada reduits, es dipositen sobre la
superficie de la magnetita.[232] Escollir el lligand apropiat és un pas molt important
ja que aquest regulara la nucleacié i el creixement de les nanoparticules.[142] No
obstant aixo el nombre d’articles dedicats a I'estudi de la influéncia dels lligands en

les propietats de les nanoparticules metal-liques dipositades és molt escas.

D’aquests, es pot destacar el dut a terme per Rossi et al.[233] Els autors van
dipositar nanoparticules de pal-ladi sobre nanoparticules de magnetita recobertes
d’oxid de silici fent Us de lligands amino i etilendiamino terminals previament
incorporats en el suport. La grandaria de les nanoparticules de pal-ladi dipositades
va ser de 611 nm respectivament. Les imatges de les nanoparticules es poden
veure a la figura 5.1. D’altra banda, per tal de poder comparar els resultats, els
mateixos autors van suportar pal-ladi sense la mediacié de cap lligand obtenint
nanoparticules d'uns 5 nanometres poc homogenies i una gran quantitat

d’aglomerats de nanoparticules.

NH»

_ Pd ~6 nm
Fe,0,@Si0O,

Figura 5.1. Imatges de les nanoparticules formades per Rossi et al. en utilitzar dos lligands

diferents.[233]

Les nanoparticules preparades amb un lligand amino terminal van mostrar
una elevada activitat en la reaccié6 d’hidrogenacié de ciclohexe. A més, aquest
catalitzador va mantenir la seva activitat durant més de 20 cicles catalitics. Pel que

fa als catalitzadors preparats fent us d’un lligand etilendiamino terminal, la seva
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activitat va ser molt baixa per a la mateixa reaccio6. Respecte al reciclatge, aquestes
nanoparticules no presenten activitat més enlla del tercer cicle catalitic. En
estudiar les nanoparticules fabricades sense lligand es va observar que l'activitat
era forca elevada. Per contra, el reciclatge era molt pobre i el catalitzador perdia
activitat després de cada cicle catalitic. Aquest article posa de manifest, doncs,
I'elevada importancia que té el lligand en dipositar metalls tant per la seva

morfologia com per les seves propietats catalitiques.

En un altre article Yi et al.[234] utilitzen dos tipus de lligands, un amino- i un
mercapto terminals per tal de funcionalitzar nanoparticules magneétiques i
dipositar les nanoparticules de palladi. Es interessant observar que les
nanoparticules metal-liques formades utilitzant grups amino eren més petites i
homogénies que les obtingudes amb els lligands mercapto terminals

(2,240,712,941,7 nm respectivament) (esquema 5.1).

SH

SH
HS

Fe,0,@Si0,-SH

Fe,0,@Si0,

Pd(Oac),

Y
MW, tolué

Fe,0,@Si0,@Pd
NH,

NH,

H,N HoN

H,N

Esquema 5.1. Procediment sinteétic seguit per Yi et al. per a la sintesi Fe,0:@Si0,@Pd.[234]

Les nanoparticules formades es van utilitzar per realitzar assajos catalitics
d’hidrogenaci6 de nitrofenol. Els resultats indiquen que la mostra que conté
lligands amino terminals s6n molt més actives que les sintetitzades amb grups
mercapto. Aquest comportament es pot entendre per la diferent grandaria de les
nanoparticules. Pel que fa al reciclatge, els autors han obtingut resultats similars

en reutilitzar els dos catalitzadors.
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L’nic estudi a la bibliografia que compara la influencia dels grups amina i
fosfina és el publicat per Rossi et al.l[121] En aquest treball els autors van dipositar
nanoparticules de pal-ladi sobre magnetita previament recoberta amb oxid de silici
utilitzant com a assistent de la sintesi una amina i una iminofosfina terminal. Les
nanoparticules obtingudes presentaren una grandaria de 3,8 i de 2,9 nm

respectivament (esquema 5.2).

H,N

H,N
0O O
) Sio,
AcO, OAc
“< >
oo, * Fe,0,
Ph\a V/ph
Ph Ph
tolué
Ph,Eh
: Ph4l§Eh
Pha \ Pha N
Ph pr P
@,\ PANP
=N

reflux, 24 h.

H,N

H,N HoN

Esquema 5.2. Procediment sintétic seguit per Rossi et al per a la dipositar nanoparticules de pal-ladi

a través d'iminofosfines.[121]

A continuacié es varen comparar els resultats catalitics dels dos catalitzadors
en la reacci6 d’acoblament de Suzuki-Miyaura amb acid fenilboronic i
4-bromoanisol. Despres de fer els assajos corresponents van observar que els
catalitzadors funcionalitzats amb fosfines presentaven activitats més elevades,
major selectivitat i major estabilitat front al reciclatge que les preparades

mitjanc¢ant la mediaci6 d’'una amina.

Amb aquests treballs es pot concloure que el lligand afecta notablement a la
mida del metall dipositat i que les nanoparticules més petites presenten millors

propietats catalitiques. No obstant, no sempre s’observa aquest fet. Aixi, I'activitat
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a nanoescala es pot veure afectada per altres factors, com ara factors geometrics,

distorsions de la xarxa cristal-lina i per la interacci6 amb el suport, entre altres.[235]

En aquest capitol es descriu la obtenci6 de dos tipus de nanoparticules: en el
primer s’ha dipositat pal-ladi mitjancant la mediacié de lligands fosfino terminal i
en l'altre s’han emprat lligands que contenen amines terminals. Les nanoparticules
obtingudes s’han comparat tant en termes de mida com d’activitat catalitica en
diverses reaccions: hidrogenacié d’estire, reduccié de 4-nitrofenol i acoblament

creuat de Suzuki-Miyaura.

5.2 Sintesii caracteritzaci6

Per tal de comparar I'efecte dels grups amina i fosfina com a intermedis a la
sintesi de nanoparticules de pal-ladi a la superficie de magnetita nanoestructurada
s’han preparat tres parelles de molecules amb aquestes dues funcions. Les
molecules utilitzades es poden veure a la figura 5.2. Per simplificar la
nomenclatura que s’utilitzara durant aquest capitol s’ha emprat la que es veu a la
figura, on els nimeros corresponen al grup funcional amb que s’ancoren a la
magnetita mentre que les lletres indiquen la funci6é terminal del lligand, sent
“a” per les amines i “b” per les fosfines. La parella 1 es caracteritza per tindre un

grup catecol que s’ancora fortament a la magnetita, mentre que la parella 2 ho fa a

través d'un grup tiol i la 3 mitjan¢ant un acid carboxilic.

PPh,
H
N—c
N—-—
NH: /N NH, PPh, NH, PPh,
HO oH HO oH SH SH OSEOH 0™ ou
la 1b 2a 2b 3a 3b

Figura 5.2. Lligands utilitzats per a la sintesi de nanoparticules de pal-ladi.
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Tant les molecules 1a, 2a, 3a i 3b estan disponibles comercialment, mentre
que 1b i 2b han estat sintetitzats al laboratori. La sintesi del compost 1b es troba
descrita al capitol 3. Per a la sintesi de 2b[126] s’ha seguit 'esquema sintetic mostrat

al’esquema 5.3.

CH CHj,
S/ 3 S/ SH
1) BuLi, 0°C
2) Ph,PCl, 0°C 1)Na, NH, (1)
3) HCI 0,2M 2) NH,CI
r r
Br PPh, PPh,

Esquema 5.3. Sintesi de 2b.[126]

L’ancoratge dels lligands a la superficie de les nanoparticules de magnetita
s’ha fet sonicant una barreja de nanoparticules amb un excés de lligand en metanol
durant dues hores. La immobilitzacié del pal-ladi s’ha fet en dos passos. En el
primer s’han sonicat les nanoparticules amb el lligand ancorat i s’ha afegit una
certa quantitat de Kz[PdCl4] per tal d’assolir una carrega del 0,5 %. Despres
d’afegir la sal metal-lica, les nanoparticules s’han separat mitjangant un imant
extern i s’han redispersat en aigua. En un segon pas, el metall s’ha reduit amb
NaBH: i les nanoparticules s’han aillat, rentat i assecat al buit. L’esquema del
procés es pot veure a 'esquema 5.4 mentre que la quantitat de lligand ancorat, aixi

com la quantitat de pal-ladi dipositat (determinat mitjancant ICP-oes) es mostren a

la taula 5.1.
L
7 Z
_L e L
L K5[PdCl,] "L
Fe3O4 + L —— Fe304 —-L —_— Fe3O4 =L
L = 1a, 1b, 2a, 2b, 3a, 3b FesO4-L FesO, - L@Pd

Esquema 5.4. Immobilitzacié de nanoparticules de pal-ladi a la superficie del suport.
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Catalitzador Lligand (umol g1 NPs) % Pd
Fe304-1la@Pd 94,6 0,48
Fe304-1b@Pd 91,9 0,49
Fe304-2a@Pd 57,1 0,51
Fe304-2b@Pd 52,2 0,51
Fe304-3a@Pd 42,1 0,50
Fe304-3b@Pd 48,2 0,51

Taula 5.1. Contingut de lligand (pmol g1) i pal-ladi (%) per als sis catalitzadors.

Les imatges dels nanocatalitzadors es van obtenir amb resolucié atomica
mitjancant un equip HAADF-STEM. A la figura 5.3 es poden veure les imatges
obtingudes pels sis catalitzadors. Com a tendéncia general es pot veure com les
nanoparticules sintetitzades mitjancant els lligands fosfino terminals s6n més

homogenies en grandaria que les preparades amb les que contenen grups amina.
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Figura 5.3. Imatges representatives de HAADF-STEM i histogrames dels catalitzadors. Les
nanoparticules de pal-ladi, els clisters i es atoms aillats es troben marcats per cercles, quadrats i
triangles respectivament. a) Fe304-1a@Pd, b) Fe304-1b@Pd, c) Fe304-2a@Pd, d) Fe304-2b@Pd,
e) Fe304-3a@Pd, f) Fe304-3b@Pd.

Les nanoparticules de palladi immobilitzades mitjangant el lligand
amino terminal la sén clarament més grans (3,4 nm) que les presents a les
nanoparticules Fe304-1b@Pd (1,2 nm). En canvi les nanoparticules preparades
amb els lligands 2a i 2b s6n molt similars en mida (aproximadament 1,5 nm), tot i

que el primer lligand conté algunes nanoparticules de 3 nm.

En el cas d’utilitzar el lligand 3a s’observa molt poca homogeneitat en mida,
amb nanoparticules que van dels 0,8 als 3,5nm de diametre. En aquests

catalitzadors s’observen arees on els atoms de pal-ladi s’estenen per la superficie
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formant estructures 2D. Aquest fenomen és conegut com a “wetting ”i és molt poc
comu a la bibliografia. Fent us del lligand 3b no s’ha observat “wetting” i, en canvi,
s’han trobat clisters de pocs atoms, atoms de palladi aillats i algunes

nanoparticules de 5 nm encara que aquestes sén molt poc abundants.

Per estudiar la dispersi6 del pal-ladi, aixi com el seu estat d’oxidacié, es van
enregistrar els espectres d’XPS. Els espectres obtinguts es mostren a la figura 5.4.
La dispersié del metall sobre la magnetita es determina a través de la ratio de
Pd/Fe de les mostres, la qual es va calcular mitjangant el senyal dels fotoelectrons
provinents de Pd 3d i de Fe 2p. En tots els casos els valors es troben en el rang de
0,008-0,009 excepte pel catalitzador sintetitzat mitjancant el lligand 3b on la ratio
atomica és de 0,012. Tenint en compte que la quantitat de pal-ladi és la mateixa, el
valor més elevat de la ratio Pd/Fe indica que el pal-ladi es troba més dispers al
catalitzador Fe304-3b@Pd que a les altres mostres preparades, la qual cosa
concorda amb les imatges obtingudes per HAADF-STEM on s’ha observat que

aquest catalitzador esta format principalment per atoms i clisters de pal-ladi.

Una segona informaci6 que es pot obtenir dels espectres d’XPS so6n les ratios
Pd(®/Pdex. S’ha observat com en les nanoparticules Fe304-1b@Pd i Fe304-3b@Pd
on el pal-ladi es troba en forma de cldsters o atoms aillats, els valors de les ratios
son molt petits (0-0,06) indicant que practicament tot el pal-ladi es troba en forma
oxidada. D’altra banda, per als catalitzadors amb les nanoparticules de pal-ladi més
grans (Fe304-1a@Pd o de Fe304-3a@Pd), el valor de la ratio arriba fins a 0,22,
suggerint que hi ha una quantitat relativa més alta de Pd®. Pel que fa als
catalitzadors Fe304-2a@Pd i Fe304-2b@Pd, presenten aproximadament la mateixa
relaci6 Pd(®/Pdex, la qual cosa era d’esperar tenint en compte que les
nanoparticules de pal-ladi presenten aproximadament la mateixa grandaria.
Aquesta relacié carrega/mida esta d’acord amb les observacions fetes en aquest

sentit al capitol 3.[230]
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Figura 5.4. Espectres XPS de 1a) Fe304-1a@Pd, 1b) Fez04-1b@Pd, 2a) Fe304-2a@Pd,

2b) Fe304-2b@Pd, 3a) Fe304-3a@Pd, 3b) Fe304-3b@Pd. Els pics de Pd+2 es troben en blau i els de

Pd% en vermell.
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5.3 Assajos catalitics

Un cop sintetitzats i caracteritzats els sis catalitzadors es va estudiar el
comportament catalitic de les nanoparticules. Les reaccions escollides van ser les
tipiques per a l'estudi de l'activitat del pal-ladi, les quals sén la reaccié
d’acoblament creuat de Suzuki-Miyaura, la reacci6 de reduccié del 4-nitrofenol i la
hidrogenacié de l'estire. L'objectiu d’aquest estudi catalitic ha estat comparar el
comportament de les nanoparticules sintetitzades mitjancant un lligand
amino terminal o un fosfino terminal, en termes d’activitat i reciclabilitat. A

continuacié s’exposen els resultats per a cada una de les tres reaccions.

5.3.1 Acoblament creuat de Suzuki-Miyaura

Com hem comentat al capitol4.2, la reacci6 d’acoblament creuat
Suzuki-Miyaura catalitzada per pal-ladi és un procés molt conegut per a la
producci6 de diarils a través de la reacci6 entre un halur d’aril i un acid

fenilboronic (esquema 5.5).[192]

[Cat.]

R X+ B(OH), Base

Esquema 5.5. Reacci6 d'acoblament creuat de Suzuki-Miyaura.

Les condicions de reacci6 a utilitzar son les emprades en el capitol 4.2, és a
dir, etanol : aigua 1:1 com a solvent, carbonat de potassi com a base, temperatura

de 65 °Ci 1 hora de temps de reaccid.

Per comencar I'estudi de l'activitat dels catalitzadors s’han emprat com a
reactius l'acid fenilboronic i el bromobenze. A la taula 5.2 es mostra I'activitat dels
6 catalitzadors. Tal i com s’observa a la taula, per aquest primer substrat els valors
d’activitat sébn més elevats en utilitzar lligands fosfino terminals (1b-3b) que

amino terminals (1a-3a). Aquests valors tenen sentit ja que els primers
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catalitzadors contenen nanoparticules de pal-ladi de mida més petita. D’altra
banda, s’observa com els catalitzadors que contenen els lligands 2a i 2b presenten
activitats molt menors, la qual cosa pot ser atribuida a que el sulfur del lligand

actui com a veri del catalitzador.[236]

Substrat (bromoaril)

Catalitzador R=H R=NO: R = 0OCH3
Fe304-1a@Pd 36979 47 062 6 780
Fe304-1b@Pd 122 085 115568 86 292
Fe304-2a@Pd 1130 9180 1796
Fe304-2b@Pd 1750 32 386 3694
Fe304-3a@Pd 19 820 29568 3207
Fe304-3b@Pd 110 000 44 795 6 385

Taula 5.2. Resultats catalitics per a la reacci6 d'acoblament de Suzuki-Miyaura. Substrat (9 mmol),
acid fenilboronic (12 mmol), K2CO3 (27 mmol), catalitzador (1 mg), EtOH: H,01:1 (20 ml ), 80 °C,
1h

A continuacié6 es va procedir a estudiar el comportament de les
nanoparticules utilitzant altres substrats. Els triats van ser un bromur amb un
substituent electroatractor com és el cas del 4-bromonitrobenze, i un altre amb un
substituent electrodonador com el 4-bromometoxibenze. Els resultats per aquests
substrats també estan inclosos a la taula 5.2. Es pot veure com en tots els casos els
catalitzadors preparats mitjancant 1'Gs de lligands amb fosfines (1b-3b)
proporcionen millors resultats que els obtinguts fent s d’amines (1a-3a) tal com
passava amb el bromobenze. D’altra banda s’observa que I'activitat és clarament
superior en utilitzar bromonitrobenze que 4-bromometoxibenze ja que els grups

electroatractors afavoreixen la reaccig.[187-189]

Altres substrat interessant a la reaccié de Suzuki-Miyaura sén els clorurs
d’aril degut al seu baix cost i pel fet de ser menys nocius pel medi ambient que els

altres halurs. No obstant aixo, 'activacié de I'enlla¢ C-Cl és molt més dificil que la
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del C-Br, i aquesta que la de C-I. Per tal de provar l'activitat dels nostres
catalitzadors front aquest tipus de substrat es va assajar la reacci6 utilitzant
4-clorotolué com a reactiu, pero es va observar que cap dels catalitzadors va

possibilitar que el procés tingues lloc.

Degut a que el principal avantatge d’utilitzar magnetita com a substrat és la
seva facilitat per separar el catalitzador amb un imant extern i redispersar-ho en
un medi de reaccié nou, s’han fet proves de reciclatge dels sis catalitzadors en la
reaccié de Suzuki-Miyaura utilitzant bromobenzé com a substrat. Aquests assajos
s’han realitzat seguint la metodologia habitual. Aixi, un cop passat el temps de
reaccié s’han separat les nanoparticules i s’han introduit en un medi de reaccid
nou. Després de redispersar-les mitjancant ultrasons, s’ha realitzat la reaccié. Els
resultats obtinguts amb aquests assajos es presenten a la taula 5.3. Tal i com es pot
observar, 'activitat de la reaccié es redueix després de cada cicle catalitic fins a ser
negligible en el quart reus deixant clar que les nanoparticules no sén reciclables en
utilitzar-les en la reaccié d’acoblament de Suzuki. Aquests resultats van ser
confirmats mitjangant la prova del filtratge en calent. Aquest procés consisteix en
iniciar la reacci6 i al cap d’'un temps (10 minuts) dividir el volum de reacci6 en dos
fraccions; a una de les meitats se li retira el catalitzador mentre que a la segona
meitat se la deixar intacta. Es va observar com en tots els casos la reacci6 continua
avangant tot i haver retirat el catalitzador; es van assolir en conversions del
70-90 % després d’'una hora de reaccio. L’analisi de la quantitat de pal-ladi en les
nanoparticules després de la reaccié ens ha permes veure que al voltant d'un 30 %

del contingut inicial de metall s’ha alliberat al medi de reacci6é degut a leaching.
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Catalitzador ler cicle 2n cicle 3er cicle 4rt cicle
Fe304-1la@Pd 36979 4 954 777 0
Fe304-1b@Pd 122 085 9404 1305 0
Fe304-2a@Pd 1130 411 79 0
Fe304-2b@Pd 1750 657 115 0
Fe304-3a@Pd 19820 8320 624 0
Fes04-3b@Pd 110 000 12 450 950 0

Taula 5.3. Activitats obtingudes als assajos de reciclabilitat dels catalitzadors a la reaccié de Suzuki.
Substrat (9 mmol), acid fenilboronic (12 mmol), K,CO3 (27 mmol), catalitzador (1 mg),
EtOH:H,01:1(20ml),80°C,1h.

5.3.2 Reduccié de 4-nitrofenol

L’eficiencia catalitica dels sis catalitzadors va ser estudiada a la reacci6 de
reduccidé del 4-nitrofenol a 4-aminofenol en aigua mitjancant NaBH4 com agent

reductor. L’'esquema de la reaccié es pot veure a I'esquema 5.6.
NO, NH,
[Cat]

[Reductor]

OH OH

Esquema 5.6. Reacci6 de reduccié de 4-nitrofenol.

Com s’ha esmentat al capitol 4.1, aquest procés pot ser seguit facilment per
espectroscopia UV-vis a través de la perdua d’intensitat del pic del reactiu
(4-nitrofenol, 400 nm), el qual és molt més intens que la banda del producte
(4-aminofenol, 317 nm). També cal recordar que gracies al gran excés afegit de
NaBH4 la reacci6 és de pseudo-primer ordre. Per aquest motiu la constant de
reaccié k es pot obtenir amb 'equacio In(c;/cp)= -kt. Dividint aquest parametre

entre la massa de pal-ladi afegit s’obté el valor &, el qual permet comparar els
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resultats dels assajos catalitics. A la figura 5.5 es poden veure (a) els espectres
UV-vis obtinguts per a la reducci6 del nitrofenol amb el catalitzador preparant amb

el lligand 3b i (b) el grafic obtingut en representar In(c;/cyp) en funci6 de ¢

2.0 J
a) b b) 0.0 Jm
1 min 0.3 s
164 2min ]
3 min
-0.6
4 min ] .
5 min
-0.9
g 124 6 min ]
g 7 min O° 1.2 4 -
¥e] 8 min 6.. ]
§ 08+ ?omrlr:n £ 199
2 F
1.8
] L]
04 -\ 214
)/_:_\.\ 2.4
s ] =
0.0 4
L) T T T ¥ T X T d T T L 1 .27 T L2 T ¥ T = T i T i) T
250 275 300 325 350 375 400 425 450 0 2 4 6 8 10
Wavelength (nm) Time (min)

Figura 5.5. a) Espectres obtinguts durant la reduccié del 4-nitrofenol amb Fe304-3b@Pd com a

catalitzador. b) Representacid grafica de In(c¢/co) en funcio6 del temps.

Els valors obtinguts per als 6 catalitzadors es mostren a la taula 5.4.
S’observa com en tots els casos les nanoparticules que contenen lligands
fosfino terminals presenten activitats més elevades que en utilitzar les
corresponents nanoparticules amb amines. Aquests resultats sén probablement
deguts a la mida més petita de les estructures de pal-ladi en utilitzar un intermedi
amb una fosfina. Els valors d’activitat en aquesta reaccié segueixen la tendéncia

dels obtinguts en la reaccié d’acoblament Suzuki.
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Catalitzador K (stgh
Fe3z04-1la@Pd 40 559
Fe304-1b@Pd 42 857
Fe304-2a@Pd 8940
Fe304-2b@Pd 26 920
Fe304-3a@Pd 41 820
Fe304-3b@Pd 52300

Taula 5.4. Resultats catalitics per a la reaccid de reduccié de 4-nitrofenol.

(2,3x10-* mmol 4-nitrofenol, 1,2x10-2 mmol NaBH4, 1 mg catalitzador, 3 ml H0, 25 °C).

Es important destacar que els resultats obtinguts sén molt bons i es troben
entre els més destacats a dia d’avui. A la taula 5.5 es recullen els millors resultats

publicats fins al moment.

Catalitzador kK (s1gl) Ref.
rGO/Ps-Fe304/PPy 152 153 [6]
MOF 7 827 [237]
PdNPs/Fe304-Ag core-shell 1736 [158]
PdNPs/polipirrol 1415 [238]
PdNPs/fibrous nanosilica 1026 [239]
PdNPs/Silica mesoporosa 750 [240]
Pd-AuNPs/grafe 130 [159]

Taula 5.5. Millors resultats catalitics trobats a la bibliografia.
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També s’ha investigat el potencial reciclatge dels catalitzadors. Per fer-ho
s’ha dut a terme la reaccio fins que s’han esgotat els reactius; acte seguit, s’ha afegit
al medi de reaccié més soluci6 de 4-nitrofenol i de tetrahidruroborat de sodi i s’ha
monitoritzat de nou la reaccid. Aquest procés s’ha repetit fins a sis vegades
observant-se que el catalitzadors no ha perdut activitat, la qual cosa demostra que
les nanoparticules sintetitzades son reciclables a diferencia dels resultats

obtinguts a la reacci6 de Suzuki.

5.3.3 Hidrogenacid d’estire

Una altra reacci6 interessant des del punt de vista industrial és la
hidrogenacié selectiva de l'estiré a etilbenzeé i, a més, és una reaccié que s’ha

utilitzat com a model en un gran nombre d’articles.[196]

Els resultats obtinguts amb els sis catalitzadors és presenten a la taula 5.6,
juntament amb les condicions de reaccié. Es facil visualitzar com els valors no
segueixen la tendencia observada en la reducci6 del 4-nitrofenol i la reaccié
d’acoblament de Suzuki. Els tnics catalitzadors que segueixen aquesta tendéncia
son els sintetitzats mitjan¢ant 2a i 2b. En aquesta parella de catalitzadors, el que
conté la fosfina presenta una activitat catalitica superior que el que conté I'amina,
com s’ha observat en les altres reaccions. Pel que fa al reciclatge, s’ha vist que el
catalitzador amb el lligand fosfino terminal (2b) resulta reciclable durant més de
cinc cicles catalitics mentre que el corresponent analeg amb un grup amino
terminal (2a) no presenta bona reciclabilitat degut al leaching. A la figura 5.6 es

poden veure els valors d’activitat corresponents a l'assaig de reciclabilitat.
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Catalitzador TOF (h1)
Fe30s4-1a@Pd 7904
Fe304-1b@Pd 6 989
Fe304-2a@Pd 678
Fe304-2b@Pd 1090
Fe304-3a@Pd 16 540
Fe304-3b@Pd 4 880

Taula 5.6. Resultats catalitics per a la reaccié d'hidrogenaci6 de I'estire (3 bar Hz, 5 mmol estire,

2,3x 10* mmol Pd, isopropanol, 1 h. TOF = [mol d’etilbenze/mol de Pd]/temps (h).
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la 1b 2a 2b 3a 3b

Figura 5.6. Valors de TOF obtinguts pels assajos catalitics de reciclatge en la reaccié d’hidrogenacié

d’estiré (s’han realitzat 5 cicles amb cada catalitzador).
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En el cas dels catalitzadors preparats amb 1a i 1b s’ha observat que el primer
és més actiu, cosa que contrasta amb els resultats exposats fins ara. No obstant
aixo, el catalitzador preparat mitjancant lligands amino terminals (Fe30s-1a@Pd)
va mostrar una peérdua d’activitat important en ser reutilitzats mentre que el
catalitzador preparat amb la corresponent fosfina (Fe304-1b@Pd) no va presentar
cap perdua d’activitat després de cinc cicles catalitics. Aquests resultats concorden
amb els publicats per Rossi et al,, dels que s’han parlat anteriorment, en el sentit
que un lligand amb una iminofosfina terminal ajuda a l'estabilitzaci6 de les
nanoparticules de pal-ladi sobre la superficie de la magnetita i augmenta la

reusabilitat dels catalitzadors.[121]

El resultat que més crida l'atenci6 és l'obtingut amb el catalitzador
Fe304-3a@Pd, el qual mostra una activitat molt elevada (TOF = 16 540 h-1), molt
més que el catalitzador preparat amb la corresponent fosfina (Fe304-3b@Pd,
TOF =4 880 h'1). Aquest valor tant elevat de TOF és el major enregistrat a la
bibliografia fins al moment. A la taula 5.7 es pot veure un recull dels valors més

destacats a la bibliografia.

Catalitzador Condicions TOF (h1) Ref.
Fe304-3a@Pd 3 bar, 25 °C 16 543 Aquest treball[241]
Pd/Fe304 0,38 % 3 bar, 60 °C 13724 [230]
Pd/TiO2 1 bar, 30 °C 8973 [242]
Pd NPs 21 bar, 50 °C 7704 [214]
Pd/microgel 10 bar, 25 °C 4 800 [213]
Pd/polimer 1 bar, 35 °C 1449 [215]
Pd(Il) /polimer 1 bar, 25 °C 766 [208]
Pd/MOF 1 bar, 35°C 703 [216]
Pd/PEG 1 bar, 25 °C 660 [217]
Pd/C 1 bar, 25 °C 377 [208]

Taula 5.7. Valors de TOF més elevats trobats a la bibliografia per a la reacci6 d'hidrogenaci6 de

'estire.
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Aquest valor tan elevat s’ha atribuit a la presencia del fenomen de “wetting”
en algunes regions de la mostra. Aquest consisteix en que el metall s’estén per la
superficie del suport formant una monocapa de gran superficie, la qual és
probablement la responsable de l'alt valor d’activitat. A la figura 5.7 s’observa
aquest fenomen (esquerra), imatge que correspon al catalitzador Fez04-3a@Pd i
que es pot comparar amb la imatge de la dreta on s’observa una nanoparticula
esferica del catalitzador Fe304-3b@Pd. El fenomen de “wetting” és la primera
vegada que s’ha observat sobre magnetita, tot i que aquest efecte ha estat estudiat
en altres superficies tant de forma experimentall243] com teoricament.[?44] Un
exemple el trobem al treball d’Alfredsson et al. en el que van observar com el

“wetting” del pal-ladi sobre c-ZrO; disminuia a mesura que disminueix la carrega

de metall.[245]

Figura 5.7. Imatges de HAADF-STEM dels catalitzadors Fe304-3a@Pd i Fe304-3b@Pd on s’observa el

“wetting” de Fe304-3a@Pd a I'esquerra i les nanoparticules esferiques de Fe304-3b@Pd a la dreta.

Amb els catalitzadors Fe304-3a@Pd i Fe304-3b@Pd s’ha observat la mateixa
tendencia respecte al reciclatge que en els altres catalitzadors (figura 5.6). La
mostra preparada mitjangant el lligand amino terminal ha presentat una
reciclabilitat pobre degut al leaching mentre que en utilitzar la corresponent
fosfina el catalitzador ha mantingut l'activitat durant més de cinc cicles catalitics

de la mateixa manera que passava amb els altres catalitzadors.
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En resum s’ha vist com tant en la reaccié d’acoblament de Suzuki-Miyaura
com en la reduccio del 4-nitrofenol els catalitzadors preparats amb la mediacio6 de
lligands fosfino terminals (Fe304-1b@Pd, Fe304-2b@Pd, i Fe304-3b@Pd) s6n més
actius que els preparats amb els corresponents lligands amino terminals
(Fe304-1a@Pd, Fe304-2a@Pd, i Fe304-3a@Pd). Aquesta tendencia no s’ha observat
en la hidrogenaci6 d’estire; no obstant aixo, les nanoparticules preparades amb
amines no son reciclables mentre que en emprar fosfines l'activitat es manté

durant més de 6 cicles catalitics.
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Hidrogenacié de CO;

En capitols anteriors, s’ha pogut observar com els atoms aillats de pal-ladi
mostren, en alguns processos, un comportament catalitic for¢a diferents del que
s’observen amb les nanoparticules d’aquest mateix metall. Per aquesta radé s’ha
examinat el comportament catalitic dels SACs en una reaccié de gran importancia
en el mon industrial, com és la hidrogenacié de CO;. Aquesta reaccié es porta a
terme en condicions molt diferents de les descrites fins al moment ja que es
realitza sense dissolvent i a temperatures més elevades, a més de dur-se a terme
en continu. D’altra banda no hi ha exemples a la bibliografia que faci tis de SACs de

cap metall en aquesta reaccié la qual cosa fa més interessant aquest estudi.

6.1 Introduccid

Durant els ultims segles, la utilitzacié dels combustibles fossils (carbo, gas
natural i petroli) han portat a una era de grans avencos tecnologics i
prosperitat.[246] Per contra, aixd ha provocat un augment de les emissions de CO> a
I’atmosfera, la qual cosa contribueix a un increment de les temperatures i canvis en

el clima degut a l'efecte hivernacle. Per aquesta ra6 ha augmentat l'interés en
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reduir les emissions i desenvolupar sistemes de captura i utilitzacio del dioxid de

carboni.[247, 248]

Per a eliminar CO2, un metode interessant és fer-lo reaccionar amb hidrogen.
La hidrogenaci6 del dioxid de carboni, a més de reduir les emissions a I'atmosfera,
produeix diferents compostos que poden ser utilitzats tant com a combustibles
com a precursors en diversos processos industrials (esquema 6.1).[249. 2501 E]
problema principal d’utilitzar el CO2 com a reactiu és que aquest presenta una gran
estabilitat termodinamica, fet que dificulta que reaccioni amb altres
substancies.[251 252] Per aquesta raé el dioxid de carboni només s’utilitza en poques

reaccions industrials, com ara la sintesi d’urea, d’acid salicilic i carbonats.

CO

HCOOC CH,
RoNH
HCONR, =————  CO + H; _— » Hidrocarburs
CH;0OCH,4 Alcohols
CH,OH

Esquema 6.1. Productes més comuns de la reaccié d’hidrogenacié de CO-.

La transformacio catalitica del CO2 normalment es produeix a pressié elevada
i temperatura moderada, de 'ordre de 200 a 400 °C. La hidrogenacié de COz a CO
es coneix habitualment com a reverse water gas shift (RWGS). Aquesta reaccio és
catalitzada per alguns metalls nobles (Pt, Pd, Rh i Au) i per alguns no nobles (Cu,
Fe i Ni) suportats sobre 0xids inorganics.[253] La reaccié de Fischer-Tropsch també
és una reaccio a tindre en compte en aquest estudi. Amb aquesta s’obtenen
hidrocarburs de cadena llarga a partir de gas de sintesi (COiH2) emprant
catalitzadors basats en ferro i cobalt. Un altre procés d’interes és Ia
reaccio de Sabatier, que produeix meta a partir de COz i hidrogen emprant niquel,
ruteni i or com a catalitzadors dipositats sobre dxids metal-lics. Aquesta reaccié

s’estudia en el marc del que es coneix com a tecnologies “power-to-gas” (P2G) que
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consisteixen en la conversié de l'electricitat en combustibles (esquema 6.2)[253] La
reaccié de Sabatier ja s'esta utilitzant en alguns paisos com ara Alemanya. En
aquests s’utilitza I'electricitat sobrant produida per centrals eoliques per a produir
hidrogen a partir de l'electrolisi de l'aigua, el qual fan reaccionar amb CO:

provinent de processos industrials, com per exemple de la indudstria del ciment.[254]

TRANSPORT

Indiastria

Esquema 6.2. Funcionament de la tecnologia “power to gas” (P2G).

A més d’aquestes reaccions, un altre producte de gran interés en la reaccié
d’hidrogenaci6 de COz és el metanol per utilitzar-se en piles de combustible. Els
catalitzadors per aquesta reaccié consisteixen en coure, pal-ladi i or suportats
sobre 0xids metal-lics; concretament, el catalitzador més emprat a la indudstria esta
format per nanoparticules de coure dipositades sobre una barreja d’oxid de zinc i
oxid d’alumini.[255 256] Per contra, molt pocs exemples s’han trobat a la bibliografia
de la hidrogenacié6 selectiva del CO; cap a etanol i alcohols de cadena més llarga, els
quals sén més interessants des del punt de vista industrial. A més, I’etanol pot
servir com a precursor dhidrogen en les piles de combustible

polimeriques (PEM).[257]

El mecanisme de la sintesi directa d’alcohols amb dos o més carbonis a partir
de COz i hidrogen normalment s’explica a través de la combinaci6 de dues
reaccions. La primera és la RWGS formant gas de sintesi (CO i Hz), el qual
reacciona mitjancant un catalitzador adient que condueixi a la formacié d’enllagos

C-C.I258] Es per aixd que per aquesta reacci6 s'estan investigant catalitzadors que
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combinin la potencial sintesi de metanol amb la reaccié de Fischer-Tropsch.[259, 260]
D’altra banda, catalitzadors de rutenil261-263] i de platil264], aixi com el CoMoSI[265]
han mostrat la capacitat de convertir gas de sintesi en etanol. Recentment s’ha vist
que petites nanoparticules d’or suportades sobre TiO poden activar tant
I'hidrogen com el dioxid de carboni per tal de sintetitzar etanol operant en
discontinu.[266] El mateix comportament s’ha observat amb nanoparticules

bimetal-liques de Pd-Cu suportades també sobre Ti0,.[267]

Vist l'inusual comportament dels SACs de pal-ladi en altres reaccions, en
aquest apartat de la tesi s’ha assajat la hidrogenacié de CO; emprant com a

catalitzador els SACs i les nanoparticules de Pd dipositades sobre Fe30a.

6.2 Condicions de reaccié

Per tal de dur a terme aquesta reaccid, s'ha treballat amb les nanoparticules
carregades amb un 0,18 %, un 0,38 % i un 3,50 % de pal-ladi dipositat sobre
magnetita. Cal recordar que les primeres contenen tnicament atoms aillats mentre
que les altres dues contenen nanoparticules de pal-ladi que mesuren 1,2 i 4,3 nm

de diametre respectivament.

La reaccié d’hidrogenacié de CO2, a diferencia de les altres reaccions dutes a
terme en aquesta tesi, s’ha realitzat en continu. Aix0 significa que tant I'entrada de
reactius com la sortida de productes han estat constants durant tot el procés. La
mescla de gasos utilitzada estava formada per un 10 % de CO2, un 40 % d’hidrogen
i un 50 % de nitrogen, és a dir, amb les proporcions estequiometriques per a la
formaci6 de meta, que es el producte esperat inicialment. El cabal amb el que s’ha
treballat ha estat de 100 ml/min i una “weight hourly space velocity” (F/W)
de 60 L gear! h-1.

La reaccié s’ha dut a terme en un reactor tubular de llit fix d’acer inoxidable
(packed bed reactor, PBR). S’ha utilitzat aquest tipus de reactor perqué afavoreix

el contacte entre les fases augmentat aixi la conversi6. A la figura 6.1 es poden
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veure els equips utilitzats en aquest procés. Els catalitzadors s’han mesclat amb
carbur de silici, el qual és un material inert per aquesta reacci6 i té la funcié
d’augmentar el volum de la fase catalitica i d’afavorir el contacte dels reactius amb
el catalitzador. Pel que fa a la temperatura de treball, s’ha treballat a temperatures
entre 300i400°C ja que a temperatures inferiors s’ha observat una activitat
catalitica molt baixa. Quant a la pressio, per motius practics s’ha treballat a 1 bar,
tot i que també s’han realitzat assajos a pressions més elevades.

Reguladors
de cabal

Reactor
tubular

Cromatograf Control de
de gasos temperatura

Manometre Forn tubular

Figura 6.1. Equips emprats en la reaccié d'hidrogenacié6 de CO».

6.3 Assajos Catalitics

Els valors de conversi6 de CO2 es mostren a la taula 6.1 (entrades 1-9). En
aquesta també es troben els valors de selectivitat per tots els productes i d’activitat
normalitzada segons la massa de pal-ladi i segons la superficie calculada de les

nanoparticules del metall. El primer que s’observa és una elevada selectivitat cap a
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la formaci6 de monoxid de carboni en utilitzar qualsevol dels tres catalitzadors.
D’altra banda, aquests catalitzadors mostren també una clara preferéncia per la
formaci6 d’alcohols, en particular per la formaci6 d’etanol. També manifesten poca

tendéncia a formar meta i altres hidrocarburs.

Selectivitat (%)

& g 5 < 8
= S8 T o3 = RN

= D)
1 0,18 300 0,3 - - 25 975 - 413 279
2 350 24 833 - - 16,0 0,7 459 310
3 400 39 775 - - 17,8 4,7 846 571
4 0,38 300 1,0 849 - - 139 11 51 17
5 350 2,8 81,1 - - 14,6 4,2 144 47
6 400 56 974 - - 1,3 1,3 26 9
7 3,50 300 1,2 85,1 - - 11,8 3,1 6 2
8 350 3,6 80,1 - 0,1 151 4,7 24 8
9 400 88 946 28 - 1,3 1,2 5 2
10 Fe304 300 - - - - - - - -
11 350 04 100 - - - - - -
12 400 1,1 100 - - - - - -

Taula 6.1. Resultats catalitics obtinguts emprant els diferents catalitzadors (1 bar,

CO2:H2 = 1:4 (molar) i F/W =60 L gpq1 h'1).
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Pel catalitzador amb un 0,18 % de pal-ladi, que conté només atoms aillats, la
selectivitat vers l'etanol va ser del 97,5% a 300°C i el rendiment de
413 mmolgcon gpa'l h'1 (entrada 1). Aquest resultat és, per molt, el millor resultat
publicat fins al moment per la sintesi d’etanol a partir de la hidrogenaci6 de
C02.[266, 267] En augmentar la temperatura la produccié d’etanol s’incrementa
(entrades 2 i 3). D’altra banda, en aquestes condicions s’observa la produccié de
quantitats elevades de CO, i per tant, la selectivitat vers l'etanol disminueix
considerablement. No obstant aixd, es va observar la formacié d’l-propanol i
traces d’1-butanol, en particular a 400 °C. A més d’aquests canvis en la selectivitat
de la reacci6 s’ha observat un increment considerable en la conversi6 de CO-.
També és important destacar 'absencia total de meta i d’hidrocarburs en utilitzar

aquest catalitzador.

Vists aquests resultats es va dur a terme un blanc per veure la potencial
participaci6 del suport en la catalisi. Per fer-ho, es va assajar la reacci6 utilitzant
com a catalitzador nanoparticules de magnetita sense pal-ladi (entrades 10-12). En
aquest experiment es va observar que només es forma CO a través de la reacci6 de
RWGS. Aix0 fa pensar que el suport catalitza el procés cap a la formacié de CO
mentre que el pal-ladi catalitza la formacié d’enllacos C-C. Un altre fet que porta a
pensar que es produeix aquest mecanisme és el fet que en augmentar la produccié
de CO també augmenta la formacié d’l-propanol, probablement a través d’'un
mecanisme d’insercié del CO.[263] Per tal de confirmar aquesta primera hipotesi es
va assajar un nou experiment. Aquest va consistir en la hidrogenacié de CO en lloc
de CO2. El catalitzador emprat va ser el que conté només atoms aillats
(0,18 % de Pd) en les mateixes condicions de reaccié. Els resultats obtinguts es
troben recollits a la taula 6.2. A 300 °C (entrada 1) el catalitzador ha mostrat una
selectivitat del 100 % vers l'etanol. A temperatures més elevades (entrades 2-3)
s'observa un augment progressiu de la produccié de propanol i s’han detectat
petites quantitats d’l-butanol i traces no quantificables d’l-pentanol. També
destacar la formacié d’eta a temperatures elevades. Tanmateix, no s’observa la
formacié6 de meta o de metanol en cap cas, degut probablement a l'elevada

capacitat del pal-ladi per formar enllacos C-C.
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Selectivitat (%)

o
s 3 g = ~ 5
& o 5 > Z & g s 852
2 s S S S T = 53
o ~ e E 8

N T
1 300 0,2 - - - 100 - 244
2 350 0,4 12,6 - - 79,3 8,1 379
3 400 1,5 9,6 - - 71,5 18,9 1317

Taula 6.2. Resultats catalitics obtinguts emprant el catalitzador amb atoms aillats (0,18 %) i CO en

lloc de CO; (1 bar, CO:H; = 1:4 (molar) i F/W = 60 L gpq* h'1).

En principi, I'ds de I'espectroscopia d’infraroig DRIFTS (Diffuse Reflectance
Infrared Fourier Transform Spectroscopy) hauria de permetre confirmar
definitivament el mecanisme de reaccié. Aquesta técnica permet enregistrar els
espectres IR durant el curs de la reacci6, per la qual cosa déna informacié de les
diferents espécies que es formen en funcié del temps. Malauradament, les
propietats dels catalitzadors han impedit obtenir els espectres, ja que presenten
una reflectancia molt petita donant lloc a senyals molt poc intensos. Per tant, ha

estat impossible extreure conclusions mitjancant aquesta técnica.

Per tal d‘ampliar el nostre estudi, es va realitzar la reacci6 emprant com a
catalitzador les nanoparticules amb un contingut del 0,38 % de pal-ladi (format
per nanoparticules metal-liques de 1,2 nm de diametre) i amb les que contenen un
3,50% de palladi (4,3nm) (taula 6.1, entrades4-9). Amb aquests dos
catalitzadors es va observar que la hidrogenaci6é de CO; condueix cap els mateixos
productes: CO, etanol i 1-propanol. A més d’aquests productes, en utilitzar les
nanoparticules més carregades es va obtenir meta en treballar a temperatures
elevades (400 °C, entrada 9). Pel que fa a la conversiéo de CO2, s’observa com en
augmentar la carrega de pal-ladi també augmenta la conversié del CO2, en especial

a altes temperatures (entrades 6i9).
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La selectivitat vers I'etanol varia molt en utilitzar nanoparticules de pal-ladi
en comptes d’atoms aillats com a catalitzador. A 300 °C tant el catalitzador amb
una carrega del 0,38 % de pal-ladi com el més carregat (3,50 %) presenten una
pobre selectivitat vers la formacié d’etanol, amb produccions de només
511 6 mmolgwon gra! h'! respectivament (entrades 41i7). La diferencia es fa més
pronunciada si es calcula a partir de la superficie de palladi calculada:
279,17 i 2 mmolgon mpa2 h'l pels catalitzadors amb un 0,18 %, un0,38% i
un 3,50 % respectivament. Amb aquestes dades es dedueix que hi ha una clara
relacié entre I'activitat dels catalitzadors per a la sintesi d’etanol i la mida de les
particules de pal-ladi, la qual esta directament relacionada amb la carrega de
metall. S’'observa que quant menor és la grandaria de les particules de pal-ladi, més

elevada és la producci6 d’etanol, sent incrementada per la presencia de SACs de Pd.

La figura 6.2(a) mostra el rendiment obtingut pels diferents productes
(excepte el CO) front al temps a diferents temperatures utilitzant el catalitzador
amb un 0,18 % de pal-ladi, el qual esta format inicialment per atoms aillats. En
aquest grafic s’observa com el catalitzador es desactiva amb el temps. Aquest fet és
especialment important a 400 °C on la producci6 tant d’etanol com d’1-propanol es
redueix rapidament. De forma paral-lela a aquest fet s’observa la formacié de meta
i eta. Per aclarir el motiu d’aquest canvi de selectivitat es van prendre mostres
aturant la reaccié en diferents moments de la reaccié per a ser observades per
microscopia electronica HAADF-STEM. Per prendre aquestes mostres es va
realitzar la reaccié fins al moment triat en el que es va aturar la reaccié i es va
realitzar un “quenching” al catalitzador. Aquest procés consisteix en refredar
rapidament una mostra per aturar qualsevol canvi que s’estigui produint. Per
aquest estudi es van prendre tres mostres: la primera correspon al catalitzador
abans d’iniciar-se la reaccio, la segona després de cinc minuts a 400 °C i per
I'altima s’ha aturat la reaccié després d’'una hora de reaccié a 400 °C. Les imatges

corresponents a les tres mostres es mostren a la figura 6.2(b-d).
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Figura 6.2. (a) Rendiment obtingut pels diferents productes (excepte el CO) front al temps a
diferents temperatures (1 bar, 300 400 °C, CO2:H2 = 1:4 molar i F/W = 60 L gPd-1 h-1). (b d)

Imatges de HAADF STEM de les mostres preses a diferents moments de la reaccid.

A la primera mostra (figura 6.2 (b)) s’observa com abans de reaccionar tots
els atoms de pal-ladi es troben aillats, i no s’ha vist cap exemple de cldsters ni
nanoparticules. Aquest fet corrobora la idea de que aquestes especies son les
responsables de la formaci6 selectiva d’etanol i d’1-propanol. La mostra presa
despres de cinc minuts de reacci6 es pot observar a la figura 6.2 (c) i a la figura 6.3
juntament amb l'histograma de distribuci6 de mides. En les imatges obtingudes
s’han trobat tant SACs de pal-ladi com nanoparticules de 1,1 £ 0,3 nm. Aquestes
nanoparticules comencen a formar-se a 300-350 °C i semblen ser les responsables
del canvi de selectivitat, aturant la produccié d’alcohols. Pel que fa al catalitzador
després d’'una hora a 400 °C (figura 6.2 (d), només s’han observat nanoparticules
de pal-ladi de 2,2 £ 1,2 nm i no s’han trobat atoms aillats de metall. A la figura 6.3

es mostra l'histograma juntament amb una micrografia representativa de la
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mostra. En prendre aquesta mostra, el catalitzador ja no era selectiu cap a la
formacié d’alcohols i la metanaci6 del CO; era la reaccié preferent. Aquestes
observacions concorden amb el fet de que la selectivitat observada cap a la
producci6é d’alcohols en emprar les nanoparticules amb un 0,38 iun 3,50 % de
pal-ladi s6n molt menors que amb les de 0,18% (13,9i11,8 vs. 97,5%
respectivament, entrades 4, 8i 1 de la taula 6.1). Amb aquestes dades podem saber
que la pérdua de selectivitat vers 'etanol del catalitzador amb un 0,18 % de metall
és deguda a I'aglomeraci6 dels atoms aillats formant nanoparticules de pal-ladi a
causa de lelevada temperatura. Pel que fa als catalitzadors amb un
0,38 i un 3,50 % de palladi, aquests presenten el metall organitzat en

nanoparticules i ,per tant, sén menys selectius cap a etanol.

(b)

304

204

Relative Frequency (%)

0.0 03 08 08 12 15 1.8 21 24
d (nm)
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Relative Frequency %

d (nm)

Figura 6.3. Imatges i els corresponents histogrames de mostres preses en diferents moments de la

reaccio ((a-b) després de 5 min a 400 °C, (c-d) després de 30 min a 400 °C).
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Recentment, a la bibliografia s’ha observat per STM la sinteritzaci6 d’atoms
de pal-ladi sobre Fe304 a la superficie (001) en ser sotmesa a una atmosfera de
CO.1268] Tenint en compte que el CO és un intermedi de la hidrogenacié de CO2 amb
Pd/Fe304, la rapida desactivacié observada pot estar relacionada amb l'elevada

mobilitat dels atoms de pal-ladi sota una atmosfera rica en aquest gas.

Com a prova addicional del paper dels atoms aillats de pal-ladi en la formaci6
d’etanol es va dur a terme el segiient experiment: una mostra de catalitzador
format per atoms aillats de pal-ladi (0,18 %) es va escalfar a 400 °C sota un corrent
de N2 la qual cosa va transformar els atoms aillats en nanoparticules. Després de
dur a terme aquest procés, es va realitzar la reaccié d’hidrogenacié de CO:
utilitzant aquesta mostra com a catalitzador. En observar les nanoparticules per
microscopia electronica després del tractament termic es va veure que la mostra
contenia Unicament nanoparticules de pal-ladi (figura 6.4). En realitzar la reaccié
es va veure que el catalitzador era inactiu a 300 °C per a la formaci6 d’etanol i a
elevada temperatura el producte majoritari era el CO amb la formaci6é de petites

quantitats d’etanol (selectivitats de només 2,4-5,1 % a 350-400 °C).

Figura 6.4. imatge de HAADF-STEM de la mostra amb un 0,18 % de pal-ladi despres del tractament

a 400 °C sota nitrogen.
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Una vegada observat com afecta la temperatura al catalitzador i vista
'elevada selectivitat dels SACs per a la formacié d’etanol, es va estudiar l'efecte de
la pressi6 en la reacci6. Es d’esperar que la formacié d’etanol s’afavoreixi en
augmentar la pressi6. Per aquesta rad es va assajar la reaccié a pressions
elevades (3-30 bar) utilitzant els atoms aillats de pal-ladi com a catalitzador.
Aquests assajos s’han realitzat a temperatures relativament baixes (250-300 °C) ja
que a les reaccions fetes fins al moment s’ha vist que la selectivitat vers I'etanol és
més elevada a temperatures més baixes. Pel que fa a la mescla de gasos, s’ha
treballat amb relacions estequiomeétriques dels dos gasos per a la formacio
d’alcohols (CO2:Hz ratio de 3:1). Els resultats obtinguts es mostren a la taula 6.3.
L’increment de la pressi6 va portar a un augment en la conversié del COq, tal i com
era d’esperar. Pel que fa a la selectivitat vers I'etanol, en augmentar la pressié
aquesta augmenta significativament assolint un 98 % de selectivitat i una
producci6 de 440 mmolgwon gpa h'1 a 250 °C i 30 bar de pressié (entrada 5). També
cal remarcar que a aquestes condicions a més de formar-se -etanol
(selectivitat de 98 %), s’ha observat la formaci6 de petites quantitats de metanol
(selectivitatde 2 %) i no s’ha detectat cap altre producte. L'increment de
temperatura de 250 a 300 °C a 3130 bar té un efecte positiu en la conversié del
CO2 i s'observa l'aparici6 del propanol en tots dos casos. Per contra la selectivitat
vers l’etanol baixa considerablement ja que es formen quantitats importants CO

(entrades 41 6).

Per tal d’estudiar la participacioé del suport en aquestes condicions (3 bar,
250-300 °C) es va realitzar la reaccié utilitzant nanoparticules de magnetita sense
pal-ladi com a catalitzador. En aquest cas les nanoparticules no van mostrar

activitat en la conversié de CO, ates que no es va observar reaccio.
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Selectivitat (%)

o
Y o S S o o = =) A
a 3, S Py T T T ==
[ o - 0O

NP T
1 1 250 0,1 - 17,4 81,6 - 101
2 300 0,3 - 2,6 97,4 - 413
3 3 250 0,3 - 20,4 79,6 - 291
4 300 0,8 71,0 2,1 25,5 1,4 235
5 30 250 1,4 - 2,0 98,0 - 440
6 300 2,9 46,8 5,0 46,1 2,1 429

Taula 6.3. Resultats catalitics obtinguts emprant el catalitzador amb atoms aillats (0,18 %) a

diferents pressions (250-300 °C, 1-30 bar, CO2:Hz = 1:3 (molar) i F/W = 60 L gpa' h'1).

Els resultats mostrats fins aquest punt indiquen de forma clara que els SACs
de pal-ladi suportats sobre magnetita condueixen a la produccié d’etanol en la
reaccié d’hidrogenaci6 de CO2. En aquest punt va semblar interessant investigar el
comportament dels SACs de pal-ladi dipositats sobre suports diferents a la
magnetita. En aquest sentit, el primer assaig es va realitzar fent Us de SACs de Pd

sobre Al;0s. Els resultats obtinguts es mostren a la taula 6.4.
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Selectivitat (%)

1 - o ~ E
7 ~ 2% 1 2 & 3 2 I & 2
g & 5 ° 5 = S T BT -~
1Y) o - O

!
1 300 23 92,9 - - - 4,2 3,0 117
2 350 6,2 91,9 4,0 0,2 - 2,6 1,4 196
3 400 12,2 91,2 7,9 0,1 - 0,5 0,4 77

Taula 6.4. Resultats catalitics obtinguts emprant el catalitzador format per atoms aillats suportats

sobre alimina (Al;03) (300-400 °C, 1 bar, CO2:H, = 1:3 (molar) i F/W = 60 L gpa' h'1).

En la taula es pot veure com aquest catalitzador és forca actiu en la conversié
del COz a CO, en canvi, aquestes han estat poc selectives per a la formaci6 d’etanol.
Com que les nanoparticules de magnetita només sén actives en la reaccié6 de RWGS,
podem deduir que existeix una interaccié entre els atoms aillats de pal-ladi i el
suport de magnetita que porta a augmentar l'activitat en reaccions de formacid
d’enllagos C-C. Aix0 pot estar relacionat amb I'abundancia de vacants que presenta

el Fe304 en condicions reductores.[269]

Tal i com s’ha vist en utilitzar 'alimina, el suport pot canviar l'activitat i la
selectivitat de la reaccié. En aquesta linia es va assajar la reaccié utilitzant SACs de
pal-ladi sobre altres tres suports, com son la ceria (CeQ2), la zirconia (ZrO2) i I'0xid
de zinc (Zn0). L'as d’aquests catalitzadors s’ha assajat a 300 °C, 30 bar i proporcié
de CO2:Hz de 1:3. Els resultats obtinguts es mostren en la taula 6.5. En assajar la
reaccio utilitzant les nanoparticules amb ceria s’ha obtingut una conversio de CO2
molt baixa (entrada 1). Pel que fa a la zirconia com a suport, s’observa una discreta
conversié de CO2 sense produccié d’etanol. El dos productes formats amb aquest
catalitzador sén CO i metanol (entrada 2). Per ultim es va assajar amb els SACs
sobre ZnO i es va obtenir una conversié de CO2 més elevada que en utilitzar la
magnetita com a suport. No obstant aixo, el producte majoritari ha estat el CO

seguit pel metanol i només s’han observat traces d’etanol.
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Selectivitat (%)

g
22 w =
= o < = £l e
g E 3 2 2 S S
5 + 2 =T

N}
1 Ce0O2 0,02 - - 77,5 22,5 -
2 7r0; 0,2 67,6 - 32,4 - -
3 Zn0 3,6 82,4 - 17,2 0,5 -

Taula 6.5. Resultats catalitics obtinguts emprant catalitzadors formats per atoms aillats suportats
sobre diferents suports a pressié elevada (300 °C, 30 bar, CO2:Hz = 1:3 (molar) i

F/W =60 L gpa h1).

En resum, en aquesta part de la tesis hem utilitzat atoms aillats i
nanoparticules de pal-ladi per a catalitzar la reacci6 d’hidrogenaci6 de COz. Les
nanoparticules de Pd han mostrat ser actives per a la formaci6 de CO, de meta i, en
menor mesura, d’eta. En canvi, els atoms aillats d’aquest metall han presentat una
gran selectivitat per a la formacié d’etanol a baixes temperatures. En elevar la
temperatura, els SACs de pal-ladi sinteritzen formant nanoparticules, les quals
presenten poca selectivitat vers l'etanol. Comparant aquests resultats amb els
obtinguts en assajar amb altres oxids inorganics com ha suport, s’ha conclos que
existeix una interaccié especifica entre els atoms de pal-ladi i la magnetita, la qual

condueix a elevar la selectivitat del catalitzador vers la formacié d’enllagos C-C,

afavorint la sintesi d’etanol.
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Conclusions

1. Les nanoparticules de magnetita funcionalitzades amb el lligand dopPPh;
fan possible la immobilitzacié de nanoparticules de pal-ladi forca homogenies i
petites sobre la seva superficie. Modulant la quantitat de pal-ladi afegit, és possible

també la deposicio d’atoms aillats de pal-ladi (SACs).

2. Tant les nanoparticules com els SACs de palladi son excel-lents
catalitzadors. Més concretament, les nanoparticules de Pd d’1 nm immobilitzades
sobre les nanoparticulas de magnetita suposen el catalitzador més actiu descrit
fins ara per a la reducci6 de 4-nitrofenol, en tant que els SACs de Pd han donat els
millors valors fins ara publicats en la reaccié d’acoblament creuat Suzuki-Miyaura
utilitzant 4-bromotolué i acid fenilboronic. Tot i aix9, el reciclatge del catalitzador

en |'altima reacci6 és pobre.

3. Les nanoparticules amb un 0,38 % de pal-ladi han mostrat I'activitat més
elevada enregistrada fins al moment per a la hidrogenaci6 d’estire. A mesura que
augmenta la quantitat de pal-ladi, i per tant la mida de les nanoparticules,

disminueix I'activitat degut a la reducci6 de la relacié superficie / volum.
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4. S’ha demostrat que, sorprenentment, els SACs de Pd no mostren la més
minima activitat en la reaccié d’hidrogenaci6 d’estire. Aquest resultat es pot

atribuir, en principi, a I'elevada carrega positiva sobre el Pd.

5. Mitjancant diverses reaccions catalitiques, es pot concloure que, en general,
I'ts del lligand dopPPh;, (amb un lligand fosfino terminal), supera en activitat al
lligand dopamina, (amb un lligand amino terminal), ampliament emprat en la

bibliografia.

6. S’ha demostrat per primera vegada que els SACs de Pd presenten una
elevada activitat en la reaccié d’hidrogenaci6é de CO2 per a la formacié d’alcohols
terminals de dos o més carbonis, en especial etanol. En canvi, les nanoparticules de
pal-ladi son selectives per la formacié de meta i eta. No obstant, 'augment de la
temperatura fins a 350-400°C fa perdre selectivitat i la formacié d’etanol

disminueix, a causa de 'aglomeraci6 dels atoms aillats per formar nanoparticules.

7. Els intents (infructuosos) duts a terme per examinar el possible
comportament dels SACs en canviar el suport (CeOz, Al203 i ZnO) en el procés
d’hidrogenacié de CO2 posen de manifest I'’enorme influéncia que té el suport en
I'activitat catalitica dels SACs. Sembla evident que la forta interaccié

magnetita-pal-ladi és un factor crucial.
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Part experimental

8.1 Condicions generals de treball

Totes les manipulacions s’han realitzat sota atmosfera de nitrogen utilitzant
la linia de buit i les teécniques Schlenk habituals. Els dissolvents utilitzats han estat
de grau HPLC. El diclorometa ha estat subministrat per Scharlau (Multisolvent®
grau HPLC) i purificat mitjancant una columna Puresolv’™ de Innovative
Technology, INC. L’aigua desionitzada s’ha obtingut mitjancant el sistema de

purificacié Milipore Helix 3.

Tots els reactius necessaris comercials han estat de qualitat “for synthesis” o

superior i s’han utilitzat sense tractament previ.
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8.2 Metodes i tecniques de caracteritzacié

Analisi Elemental (AE)
Les analisis elementals de C, H, N i S, s’han portat a terme en un analitzador

elemental Thermo Scientific Flash 2000 A7.

Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
Els espectres de RMN monodimensionals s’han enregistrat amb els segilients

equips: Varian Mercury 400 i Bruker Advance I1I 400 MHz amb criosonda Prodigy.

Els desplagaments quimics venen donats en ppm i s’ha utilitzat com a
referencia externa l'estandard: TMS (1H) i H3PO4 85 % (31P{!H}). Les constants
d’acoblament estan expressades en Hertz (Hz), i la multiplicitat dels acoblaments
s’especifica amb les segiients abreviatures: (s) singlet, (d) doblet, (dd) doblet de
doblets, (?) triplet, (m) multiplet, (pq) pseudoquadruplet.

Espectrometria de Masses (EM)

Els espectres de masses han estat realitzats en el Servei d’Espectrometria de
Masses de la Universitat de Barcelona. Els espectres ESI (Electrospray lonization)
(+) i (-) s’han enregistrat en un espectrometre LC/MSD-TOF (Agilent

Technologies).

Microscopia electronica HAADF-STEM i Espectroscopia

de Raigs-X (EDX)

Les imatges de HAADF-STEM s’han enregistrat amb un microscopi JEOL
JEM-ERMZ200F amb aberracio corregida a 200 kV. El microscopi s’ha configurat en
mode STEM amb una sonda amb angle semiconvergent a 25,3 mrad que
proporciona una mida de sonda de 80 pm. El rang de semideteccié anular del

detector de camp fosc s‘ha configurat per detectar els electrons dispersats entre

901370 mrad.

Les mostres s’han preparat col-locant una gota de la dispersio de

nanoparticules en etanol sobre una reixeta de coure recoberta amb una pel-licula
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foradada de carboni. S’ha deixat evaporar el dissolvent a I'aire i s’ha netejat durant

uns segons la mostra amb un plasma d’Ar (75 %) / 02 (25 %).

Espectroscopia d’'Infraroig (IR)

Els espectres d’infraroig s’han realitzat en 'interval compres entre 4000 cm-1
i 400 cm™! en un espectrofotometre FT-IR Nicolet 6700, en un FT-IR Avatar
Thermo Nicolet 330 i en un Perkin-Elmer Spectrum 100, utilitzant KBr com agent

dispersant.

Cal subratllar que no s’han assignat totes les bandes dels espectres, siné que

nomeés aquelles que ens aporten informacid sobre I'estructura del compost.

Espectroscopia d’'Ultraviolat-Visible (UV-Vis)
Els espectres UV-Vis s’han enregistrat amb un espectrofotometre HP 8453 en

l'interval compres entre 200 nm i 800 nm.

Espectrometria d’Emissi6 Optica amb Plasma Acoblat

Inductivament (ICPoes)
Les mesures ICPoes s’han portat a terme al Servei d’Analisi de Metalls dels
Centres Cientifics i Tecnologics de la Universitat de Barcelona (CCiTUB) en un
espectrometre Perkin ElImer Optima 3200RL. De manera general, es dissol 8 mg de

mostra en 1 ml d’aigua regia i es dilueix amb aigua fins a obtenir 5 ml de solucid.

Analisi Termogravimetric (TGA)

Els analisis termogravimetrics s’han realitzat en la Plataforma de
Polimorfisme i Calorimetria dels Centres Cientifics i Tecnologics de la Universitat
de Barcelona (CCiTUB), en un equip IGA 851 Mettler-Toledo. Les mostres es
col-loquen en un gresol d’alimina, i es sotmeten a un escombrat de temperatura
entre 30-1000 °C, amb una rampa de 10 °C-min-1i sota un corrent de nitrogen a un

flux continu de 50 ml-min-1.

Mesures Magnetiques
L’estudi magnetic s’ha portat a terme a la Unitat de Mesures Magnetiques
dels Centres Cientifics i Tecnologics de la Universitat de Barcelona (CCiTUB) en un

magnetometre Quantum Design SQUID MPMS-XL.
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Difracci6 de Raigs-X en Pols (Powder XRD)

Les mesures XRD es van portar a terme en un difractometre PANalytical
X'’Pert PRO MPD 6/6 Bragg-Brentano de 240 mm de radi i amb una radiacié de
Cuke (A = 1.5418 A).

Espectroscopia Fotoelectronica de Raigs X (XPS)

Les mesures d’espectroscopia fotoelectronica de raigs X es van portar a
terme en un sistema SPECS equipat amb una font d’Al de raigs X i un analitzador
Phoibos 150. Els espectres es van enregistrar a un pressié inferior a 10-7 Pa. Les
energies d’enllag es van referenciar respecte al senyal del Cls a 284,8 eV. El
tractament de calcinacié in situ (30 ml'min-1 d’aire) es va realitzar a pressio
atmosferica en una camera catalitica equipada amb una lampada de llum infraroja.

La temperatura va ser monitoritzada directament al suport de la mostra.

Cromatografia de Gasos (CG)

En la hidrogenaci6 del dioxid de carboni, els productes de reacci6é van ser
analitzats en linia amb un cromatograf (Agilent 3000A) equipat amb columnes MS
5 A, PlotU i Stabilwax. Per a la determinacié de les conversions de les altres proves
catalitiques s’han utilitzat dos cromatografs de gasos diferents: un cromatograf
6890N (Agilent Technologies) amb un detector FID i un cromatograf C7820A
(Agilent Technologies) equipat amb un detector de masses (DMS) 5975 (Agilent
Technologies). El tipus de columna cromatografica utilitzada per a determinar la
conversié i la selectivitat va ser una columna aquiral Agilent Ultra HP5
(5 % fenilmetilsiloxa): 30 mx 0,32 m x 0,25 um. El metode utilitzat es detalla a

continuacié per als diferents casos:

Hidrogenacié catalitica de dobles enllagos: temperatura inicial de 40 °C (2

min) i rampa de 10 °C-min-! fins a 250 °C (10 min).

Suzuki-Miyaura: Temperatura inicial de 90 °C (2 min) i rampa de 10 °C-min-1

fins a 250 °C (15 min).
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8.3 Procediments sintetics

Sintesi de K2PdCls

Per a la sintesi del K2PdCls s’ha seguit la sintesi descrita a la bibliografia.[270]
Es dissolen 1 g de PdCl; i 1,68 g de KCl en 10 ml d’aigua i s’escalfen a reflux 2 h a
60 °C. Un cop a temperatura ambient s’afegeixen 5 ml d’aigua i es refreda a la
nevera. Una vegada fred apareix un solid ocre, el qual es filtra i s’asseca al buit.

Rendiment: 1,56 g, (85 %).

Sintesi de dopPPh>

Es dissolen 220 mg de EDC-HCI (98 %, 1,149 mmol), 169 mg de NHS (98 %,
1,149 mmol) i 352 mg d’acid 4-(difenilfosfino)benzoic (97 %, 1,149) en 20 ml de
DMF anhidre. La mescla s’agita a temperatura ambient durant 2 hores. Llavors,
s’'afegeixen 182 mg de dopamina-HCI (0,960 mmol) dissolts en 10 ml d’'una solucié
aquosa de NaHCO3 (0,1 M) i s’agita la mescla tota la nit. Transcorregut aquest
temps, s’afegeixen a la mescla de reacci6 50 ml de CH:Cl;, 50 ml d’aigua
desionitzada i 50 ml d’'una solucié saturada de NaCl. S’extreu la fase organica i la
fase aquosa es renta amb CHzClz (2 x 50 ml). El conjunt de fases organiques es
renta amb 100 ml d’aigua desionitzada, s’asseca amb MgSO4 anhidre i s’elimina el
dissolvent a pressio reduida. El cru de reaccié es purifica mitjancant una columna
de SiO; utilitzant una mescla d’acetat d’etil / metanol 20:1 com a eluent.

Rendiment: 395 mg (77 %).
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RMN de H (400,1 MHz, CD3COCD3, 298 K), §(ppm): 7,61 (dd, *jun = 1.6 Hz,
3jun = 11 Hz, 11CH + 13CH, 2H), 7,37-7,28 (m, 12CH + 14CH, PPhy, 14H), 6,81 (d,
3Jun = 11 Hz, 2CH, 1H), 6,75 (d, “un = 2,8 Hz, 5CH, 1H), 6,63 (dd, *}un = 2,8 Hz,
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3Jun = 11 Hz, 3CH, 1H), 6,13 (¢ 3un = 9,2 Hz, NH, 1H), 3,66 (pg, 3 = 9,2 Hz, 8CHa,
2H), 2,79 (& 3Jun = 9,2 Hz, 7CH,, 2H).

RMN de !H (400,1 MHz, CD3OD, 298 K), §(ppm): 7,72 (dd, *jum = 1,2 Hz,
3un = 8,6 Hz, 11CH + 13CH, 2H), 7,39-7,26 (m, 12CH + 14CH, PPh;, 14H), 6,69 (d,
3un = 8,0 Hz, 2CH, 1H), 6,68 (d, “jm = 2,0 Hz, 5CH, 1H), 6,55 (dd, “}u = 2,0 Hz,
3Jun = 8,0 Hz, 3CH, 1H), 3,52 (& 3/un = 6,8 Hz, 8CHa, 2H), 2,77 (& 3/un = 6,8 Hz, 7CHz,
2H).

NMR de 31P{tH} (300,1 MHz, CD3COCD3, 298 K): -5,5 ppm ().
EM (ESI (-)), m/z 881,3 (881,3 calc.) [2M - H]-.

IR (v(cm)): 3419 (vO-H + vN-H), 3068 (vCsp2-H), 2928 (vCsp3-H), 1637
(VN-C=0), 1597 (vCsp?=Csp2), 1285 (5C=0), 1261 (vP-Csp?)

Sintesi de nanoparticules de magnetita

Les nanoparticules de magnetita (Fe304) s’han sintetitzat utilitzant el
procediment descrit i publicat per Varma i Polshettiwar.[!37] Es dissolen 6,95 g de
FeS04-7H20 (25,25 mmol) i 10,0 g de Fez(S04)3-H20 (97 %, 25,78 mmol) en
250 ml d’aigua desionitzada dins un Schlenk de 500 ml. Seguidament, s’afegeix una
dissoluci6 de NH4OH al 25 % fins a pH 10 formant-se les nanoparticules en forma
de pols negra. A continuacio, la mescla s’agita 1 h a 50 °C. Passat aquest temps, les
nanoparticules es separen mitjangant un imant extern i es renten amb aigua fins
assolir pH 7. Les nanoparticules s’assequen a pressi6 reduida durant 2 h a 60 °C.

Rendiment: 1,96 g Fe304.
IR (v(cm1)): 3419 (vO-H), 1618 (60-H),950 (v0-0), 573 (vFe-0).
HRTEM (diametre): 12,4 + 0,88 nm.

Sintesi de Fe;04dopPPh:

Es dispersen 400 mg de Fe304 en 15 ml de MeOH amb els ultrasons durant
30 minuts. Transcorregut aquest temps, s’afegeixen 400 mg de dopPPh; (0,906
mmol) dissolts en 15 ml de MeOH i la mescla resultant s’agita en un bany

d’ultrasons. Passades 2 hores, les nanoparticules es separen mitjancant un imant
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extern i es renten amb MeOH i acetona per eliminar I'excés de lligand dopPPho.
Finalment, les nanoparticules resultants s’assequen a pressié reduida durant 1

hora.

IR (v(cm1)): 3442 (vO-H + vN-H), 2983 (vCsp?2-H), 2858 (vCsp3-H), 1633
(vN-C=0), 1489 (vCsp2=Csp?), 580 (vFe-0).

AE: 2,85C; 0,42 0; 0,27 P, 0,21 H; 0,12 N % (3,88 % de dopPPhz>).

Sintesi de Fe30sdopPPh.@Pd
Es dispersen 100 mg de nanoparticules de Fe30sdopPPhz en 12 ml d’aigua

durant 30 min a 'ultrasons. Passat aquest temps s’afegeix el pal-ladi en forma de
K>PdCls i s’agita magnéticament durant dues hores. A continuacié es separen les
nanoparticules resultants mitjancant un imant extern i es renten amb aigua i
acetona. Finalment s’assequen a pressio reduida durant 1 h. Per tal de reduir el
pal-ladi, les nanoparticules es dispersen en 11 ml d’aigua a l'ultrasons durant
30 min. Transcorregut aquest temps s’afegeixen 2,6 mg de NaBHs (68 pmol)
dissolts en 1ml d’aigua. La mescla s’agita magneticament durant 2 h. Les
nanoparticules resultants es separen magnéticament i es renten amb aigua i

acetona. Finalment, s’assequen a pressié reduida durant 1 h.

Les quantitats de K;PdCls afegides per a obtenir diferents carregues de

pal-ladi venen representades a la taula 8.1.

% de pal-ladi K2PdCl4 afegit
0,18 0,7 mg (2,1 pmol)
0,38 1,4 mg (4,5 pmol)
0,63 2,3 mg (7,5 pmol)
0,90 3,3 mg (10,7 pumol)

Taula 8.1. Quantitat de K;PdCls per a cada carrega de pal-ladi sobre les nanoparticules de

F6304d0ppph2.
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Per tal d’obtenir les nanoparticules amb un 3,50 % de pal-ladi, s’afegeixen
3,9 mg de Kz;PdCls (12 pmol) i la carrega de metall es repeteix dues vegades més

sobre les mateixes nanoparticules.

IR (v(cm1)): 3431 (vO-H + vN-H), 2982 (vCsp2-H), 2852 (vCsp3-H), 1632
(VvN-C=0), 579 (vFe-0).

Sintesi de 2b ( 4-mercaptofenildifenilfosfina)

Es dissolen 1,92 g de 4-bromotioanisol (9,56 mmol) en 30 ml de dietileter i
s’'afegeixen n-BuLi (6 ml, 1,6 M en hexa, 598 mmol) durant 2 h mantenint la
soluci6 a 0 °C en un bany de gel. La mescla s’agita 1 h a la mateixa temperatura i,
passat aquest temps, s’afegeixen 2,109 g de PhyPCl (9,56 mmol) en 20 ml de
dietileter durant 2,5 h. A continuacid, s’afegeixen 12,5 ml d’'HCI0,1 M i es deixa
agitant tota la nit a temperatura ambient. El solid blanc obtingut es separa per

filtracio i es renta amb aigua i metanol.

En un Schlenk, es condensen al voltant de 20 ml d’amoniac en un bany
d’acetona a -78 °C. A continuaci6 s’afegeixen 0,771 g del solid format i es manté
amb agitacié constant. A la mescla formada s’afegeixen lentament petits trossos de
sodi metal-lic fins a formar-se una suspensié marro fosc, la qual s’agita durant
30 min. Passat aquest temps, s’afegeix NH4Cl fins a la desaparicio6 del color fosc. La
mescla es deixa escalfar a temperatura ambient per evaporar 'amoniac. El solid
blanc obtingut es tracta amb 100 ml de NaOH 1M. La solucio es filtra i es tracta
amb HCl 4 M fins a pH 4. El solid obtingut es separa per filtracio, es renta amb

aigua i s’asseca a pressié reduida. Rendiment: 37 %.

8 7
7 6
3 2
6 5
P ——SH
4
6
5
3 2
7 6
8 7
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RMN 1H (400,1 MHz, CDsCOCDs, 298 K), 8(ppm): 7,31 (m, 6-CH, 10H),
7,24-7,13 (m, 2CH + 3CH, 4H), 3,47 (s, SH, 1H).

NMR 31P{1H} (300,1 MHz, CD3COCD3, 298 K): -6,4 ppm ().
IR (v(cm1)): 3056 (vCsp2-H), 2570 (vS-H), 1570 (vCsp2=Csp?).

Sintesi de Fe304-L (L = 143, 23, 2b, 3ai 3b)

Les nanoparticules es preparen utilitzant el mateix procediment que per les
Fe304dopPPh; substituint el dopPPh; per els diferents lligands (1a, 2a, 2b, 3a i 3b)
(1b = dopPPhy)

Sintesi de Fe304-L@Pd (L = 1a, 2a, 2b, 3ai 3b)

Les nanoparticules es preparen utilitzant el mateix procediment que per les
Fe304dopPPh@Pd substituint a la sintesi les nanoparticules de Fe30sdopPPh; per
Fe304-L ((L = 1a, 2a, 2b, 3a i 3b). Les quantitats de K2PdCls van variar en cada cas

per tal d’assolir una carrega de 0,5 %: 2 mg per 1ai 1bi 4,1 mg per 2a, 2b, 3a, 3b.

8.4 Procediments catalitics

Reduccié de 4-nitrofenol

S’afegeixen 30 pul de 4-nitrofenol (7,4 mM, 0,23 pmol) i 30 ul de NaBH4
(0,40 M, 12 pmol) a 3 ml d’aigua en una cubeta de quars. Per a comengar la reacci6
s’'injecten 30 pl d’'una suspensié de 5 mg de nanoparticules en 5 ml d’aigua. Per a
seguir la reacci6 es va enregistrar la perdua d’intensitat el pic d’absorcié del

4-nitrofenol a 400 nm.

Als assajos de reus, un cop completada la reaccié les nanoparticules s’han
separat mitjancant un imant extern. Les nanoparticules s’han rentat 3 cops amb
3 ml d’aigua i s’han redispersat a l'ultrasons en 3 ml d’aigua i s’han afegit nous

reactius.
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Acoplament de Suzuki-Miyaura

Les reaccions Suzuki-Miyaura es porten a terme en un matras Schlenk agitat
magneéticament a 1000 rpm, que conté 20 ml de dissolvent (EtOH /H20 1:1) i el
substrat (9 mmol), l'acid fenilboronic (12 mmol), el K2CO3 (27 mmol) i 1 mg de
catalitzador. La mescla de reaccié s’escalfa a 80 °C durant 1 hores. El catalitzador
es separa de la mescla amb l'ajut d’'un imant extern i els productes de reaccié

s’extreuen amb diclorometa i s’analitzen per cromatografia de gasos.

Per els assajos de rets, el catalitzador es separa amb un imant extern un cop
completada la reaccié i es renta 3 cops amb 20 ml d’etanol. Les nanoparticules es
redispersen en el dissolvent en el mateix recipient. A continuacié s’afegeixen

reactius nous i es realitza un nou cicle catalitic.

Hidrogenacié de dobles enllagos

10 mg de catalitzador es dispersen a l'ultrasons durant 30 min en 25 ml
d’isopropanol. A continuaci6, s’afegeixen 1,146 g d’estiré (11 mmol) i la mescla
s’introdueix en un reactor Fischer-Porter a contracorrent d’hidrogen. La pressio es
fixa a 3 bar i sailla el sistema. La mescla es manté amb agitaci6 magnética a
1000 rpm durant 1 h. Passat aquest temps, les nanoparticules es separen amb un

imant extern i la solucié s’analitza per cromatografia de gasos.

Per els assajos de reus, el catalitzador es separa amb un imant extern un cop
completada la reaccié i es renta 3 cops amb 20 ml d’isopropanol. Al mateix reactor

s’afegeix de nou dissolvent i es realitza un nou cicle catalitic.

Hidrogenaci6 de CO>

100 mg de nanoparticules es mesclen amb 1 g de SiC i la mescla solida s’agita
amb una vareta de vidre fins a que aquesta sigui homogenia. La mescla s‘introdueix
en un reactor tubular d’acer inoxidable entre dos taps de llana de vidre. Una
vegada ple, 'entrada del reactor es connecta a I'entrada de gasos i la sortida es
connecta al cromatograf de gasos. El reactor es col-loca a l'interior d'un forn

tubular.

168



8.Part experimental

La mescla de gasos ha estat formada per COz, Hz2 i N2 en proporcions 1:4:5 o
1:3:6 segons l'experiment. La velocitat s’ha fixat en 100 ml/min

(F/W = 601gpq ! h'1). Els cromatogrames s’han enregistrat cada 5 min.

Per a realitzar el “quenching” del catalitzador s’ha tancat I'’entrada de CO: i
d’Hz mantenint la de N;. S’ha apagat també el forn i s’ha refredat amb aire fred. Les
mostres del catalitzador s’han separat del SiC mitjangant un imant i s’han rentat

amb etanol i s’han assecat a pressio reduida.
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