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Prefaci

El treball desenvolupat durant aquesta tesi involucra diferents arees de recerca, que inclouen la
preparacié de nanomaterials, caracteritzacid quimica i estructural i estudi del comportament
catalitic. Per tal d’agrupar aquests continguts la tesi ha estat dividida en quatre capitols: el primer
capitol és una introduccio general sobre catalisi, nanoparticules col-loidals per a catalisi i sintesi
col-loidals. En el segon capitol es detallen les tecniques de caracteritzacio utilitzades en aquest
treball. En el tercer capitol, es descriu la preparacié de materials catalitics formats per
nanoparticules metal-ligues encapsulades en una matriu porosa crescuda al seu voltant. En el
capitol quatre s’estudia un nanocatalitzador bimetal-lic per exemplificar el potencial de les
tecniques de sintesi descrites i obtenir informacié del comportament catalitic en funcié de les
propietats del material. Amb aquest objectiu s’estudia la sinergia entre els diferents components
d’un sistema bimetal-lic a partir de mostres amb nanoparticules metal-liques distribuides de
diferent manera. A l'inici dels capitols en qué es descriuen els resultats s’ha inclos una breu
introduccid de l'interes del material, del meétode de preparacio utilitzat i de la reaccié especifica
estudiada. S’ha optat per incloure aquestes aparts introductoris en cada capitol enlloc d’allargar la
introducciod i facilitar la lectura global del treball. Amb aquesta mateixa idea, s’han inclos les
referencies de cada capitol al final d’aquest en comptes de recollir-les totes al final del document.
Per ultim, en cadascun dels capitols experimentals s’han inclos les conclusions obtingudes en cas,

aixi com unes conclusions globals al final de la memoria.
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——— Reaccid sense catalitzador

- - — - Reaccio amb catalitzador

Energia potencial

Transcurs de la reaccio

1.Introduccio

1.1-Catalisi

La catalisi és I'augment en la velocitat d’una reaccié quimica en qué participen un o més reactius i
en presencia d’'una substancia addicional, que s’anomena catalitzador. A diferéncia dels reactius, el
catalitzador no es consumeix en la reaccid, per tant no apareix en |'estequiometria. En preséncia
del catalitzador I'energia que es requereix per arribar a I'estat de transicidé és menor que en la seva

abseéncia, tot i que no varia la diferéncia d’energia entre reactius i productes.

El 1836 Berzelius va ser el primer cientific que va introduir el concepte de catalitzador, quan va
observar com en diferents experiments les velocitats de reaccido augmentaven en afegir traces de
determinades substancies. Etimologicament la paraula catalisi prové de la fusié de 2 mots grecs, el
prefix cata- significa avall i la terminacié —lysein vol dir dividir. Berzelius probablement va usar el
mot catalisi per tal de referir-se a aquella substancia que provoca la ruptura de les forces que

inhibeixen la formacié de les molécules.

La catalisi és basicament un fenomen quimic i la capacitat d’'una substancia a actuar com a
catalitzador depén de la seva naturalesa. Dins de la catalisi existeixen dues categories diferents:
quan el catalitzador és de la mateixa fase que els reactius es parla de catalisi homogenia, en canvi,

guan el catalitzador és d’una fase diferent que els reactius aleshores es parla de catalisi

3



heterogenia. La catalisi heterogenia té lloc en la superficie del catalitzador, per tant les seves
propietats especifiques en superficie en determinaran la reactivitat. [1]

La majoria dels catalitzadors que s’'usen en I’actualitat en la induUstria quimica sén catalitzadors
heterogenis de naturalesa inorganica. La historia dels catalitzadors metal-lics comencga a principis
del segle XX amb metalls de la primera série de transicid: ferro per la produccié d’amoniac, niquel
per la hidrogenacio d’acids grassos, cobalt per la benzina i coure per la sintesi del metanol, com es
mostra en la figura 1.1. La catalisi va experimentar un gran creixement durant aquest segle i avui
en dia es pot dir que esta present en molts aspectes de la nostra vida, ja que s’estima que el 90%
dels productes quimics produits comercialment involucren catalitzadors en alguna etapa del seu
procés de fabricacid. Aixi, per exemple, els catalitzadors s’utilitzen en el processat d’aliments, en la
produccié de medicaments, en el refinament del petroli, en la fabricacié de plastics i fibres
sintétiques, entre una amplia varietat de productes quimics. EIl mercat mundial de la catalisi esta
valorat al voltant del 10.000 milions de dolars i la indUstria catalitica representa una quarta part del
producte interior brut del moén en els paisos industrialitzats.®) L’s de catalitzadors també est3
relacionat amb la implantacid de noves tecnologies per a la conversié de I'energia o per a la
proteccid del medi ambient: els estudis en aquesta direccidé busquen materials que millorin
I'activitat i la selectivitat catalitica i que, paral-lelament, generin menys subproductes i

contaminants.

Metalls catalitics: 3d = 4d = 5d

VI IX
8 9 10 11
Fe Co Ni Cu
3d NH
3 Gasolina | Greixos CH;0H
Ru Rh Pd Ag
4d Quimica | Quimica | Quimica | Epoxidacio
fina fina fina etile
Os Ir Pd Au
>d Toxic | Quimica | Quimica
fina fina
Exclos Menor  Major Frontera

Figura 1.1. Elements per catalitzadors metal-lics.



Tal com s’ha comentat préviament, la naturalesa quimica d’un material és la que determina si pot
ser un potencial catalitzador, sent les seves propietats les que condicionen la seva eficacia i
aplicacio per a un procés concret.™™ Aixi doncs, I'activitat, la selectivitat i I'estabilitat sén els

parametres més importants per a un catalitzador:

- L'activitat catalitica és una mesura de la capacitat del catalitzador de transformar un reactiu
en un producte en funcié del temps. Si I'activitat s’expressa en funcié de I'area de fase
activa, aleshores s’esta calculant I'activitat catalitica normalitzada (turnover number).

- La selectivitat catalitica és la capacitat de formacié d’'un producte respecte d’altres, que
també son factibles cineticament i termodinamicament. Avui en dia, ser capacos de
preparar catalitzadors que afavoreixin reaccions altament selectives és la base de la quimica
verda, per tal de tenir processos nets i sense productes secundaris. Per a qualsevol reaccid
guimica la capacitat de formacid d’'un producte determinat respecte d’un altre ve marcat
per les diferencies energetiques entre I'estat inicial i final i per la barrera o barreres de
potencial entre les diferents espécies. Paral-lelament, 'alcada d’aquestes barreres depenen
del mecanisme de formacié dels productes. A més, no es pot oblidar que I'algcada relativa de
les barreres d’activacido també és funcio del tipus de reaccid (reactius i productes) i de les
condicions de la mateixa (temperatura, pressio, temps de reaccid, etc.), aixi com de
I’estructura atomica i de les propietats quimiques i electroniques de la superficie del
catalitzador. Totes aquestes variables poden afectar la selectivitat d’'una reaccid amb
diferents etapes, degut a que poden alterar els intermedis de reaccio i les mobilitats en
superficie.[‘”

- L'estabilitat d’'un catalitzador s’avalua mitjangant reaccions a conversions intermedies i a

temps llargs, de manera que s’estudien els efectes que promouen la desactivacio.

Els factors a nivell molecular que influeixen en I'activitat, la selectivitat d’un catalitzador s6n:4

a) Estructura superficial

Degut a que la catalisi heterogenia és un fenomen superficial, poder controlar la superficie del

catalitzador resulta fonamental per a la comprensié dels processos que hi tenen lloc.

M.Boudart el 1969 en el seu llibre “Catalysis by Supported Metals” va introduir la classificacié de

reaccions sensibles a I'estructura dins de la catalisi heterogénia.[S] Aguesta classificacid va ser el



resultat d’observar diferents activitats especifiques o turnover en funcié de I'estructura superficial

de catalitzadors de metalls de transicid.

La sensibilitat a I'estructura de les reaccions quimiques s’origina a partir de la disponibilitat de
centres a la superficie, amb una geometria especial i ve determinada per |'estructura cristal-lina del
material i la grandaria de la particula. Es a dir, ve determinada per un acoblament geométric.
Aquesta teoria va ser desenvolupada per Kobosev i Poltorak™ i la seva validesa ha sigut confirmada
en diferents estudis superficials en monocristalls de geometria especifica. Tot i que cal tenir en
compte que les condicions que es requereixen per dur a terme aquests estudis son allunyats dels
sistemes catalitics reals."!

La majoria de reaccions sensibles a I'estructura es podrien emmarcar dins dels seglients tipus:

1) Hidrogenacié-deshidrogenacié[6'7]

2) Formacid i ruptura d’enllagos c-ct®

3) Oxidacio®™

b) Composicid superficial

Es tracta d’un dels factors més important en catalisi heterogenia, ja que determina el nombre i
tipus de centre presents. També cal considerar que la composicié superficial es pot veure
modificada per les condicions de reaccid, per exemple es pot produir segregacié d’una fase en

superficie.

c) Estat d’oxidacié

Un altre dels factors a considerar és I'estat d’oxidacié dels centres actius, s’ha comprovat una
dependencia entre I'estat d’oxidacido amb la mida de diferents agrupacions d’atoms, que donen un
comportament quimic diferent. Controlant la relacié de la mida amb |'estat d’oxidacié es poden

obtenir selectivitats, i activitats molt diferents i dirigides.



d) Efectes del suport

Des dels estudis de Schwab i Koller en els anys 50, molts cientifics han descrit la interficie metall-
suport com un centre cataliticament actiu. Aquest materials han desenvolupat una nova familia de
catalitzadors coneguts com SMSI (strong metal support interaction), en el que I'activitat depen de
la interficie metall- oxid. Aquests materials estan formats per metalls com Fe, Ni, Rh, Pt, Pd i Ir

suportats en determinats oxids (TiOy, TaO,, CeO, i NbOy).

La interaccio entre el suport i el metall és degut a factors geometrics i electronics. Els efectes
geometrics es basen en una variacié de |'area superficial del metall durant I'etapa de reduccid. Els
efectes electronics impliqguen una transferéncia de carrega entre el metall i '0xid. En resum els
efectes del suport en les propietats catalitiques de les particules metal-liques es pot considerar en

termes de:

1) Transferéncia carrega des de o cap a les particules metal-liques

2) Formacio d’un centre actiu bifuncional, o bé encapsulat o decorat.
3) Canvis morfologics de la particula induits pel suport.

4) Formacid de nous centres especifics en I'interficie metall-suport
5) Migracié d’espeécies des del suport cap al metall

6) Formacio de nous compostos de metall i suport a la interficie.
Tots aquests factors estan relacionats amb la natura del suport i la interaccié metall- suport.

e) Reestructuracio superficial per adsorcio

L’adsorcid de gasds en superficies solides i en cavitats poroses és un fenomen complex que implica
interaccions de massa i energia, i en alguns casos fins i tot canvis de fase. A vegades mitjangant
I’adsorcio de gasos com O,, H, o CO, a diferents condicions de pressio i temperatura produeix un
canvi en |'estructura superficial del solid, el qual pot ser reversible en determinades condicions. Per
tant alhora d’estudiar i comprendre el comportament catalitic d’un material, cal considerar els

efectes en la reestructuracié superficial consequiéncia de I'atmosfera de reaccid.

f) Intermedis de reaccid

La formacié d’intermedis de reaccid, en una reaccid per etapes, també pot modificar la superficie
del catalitzador. Per tant cal tenir en compte que l'activitat i la selectivitat catalitica esta fortament
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relacionada amb la naturalesa de la interaccid entre les molécules i els seus centres metal-lics i

amb la seva evolucio en la reaccio.

1.2-Nanoparticules col-loidals

La majoria dels catalitzadors industrials estan produits mitjancant la impregnacié de sals
metal-liques en un suport, i aixo fa que estiguin formats per petites nanoparticules amb una amplia
dispersié de mida i forma. Aquest fet fa molt dificil correlacionar els centres actius amb el seu
comportament catalitic i provoca que els catalitzadors industrials no siguin valids per a realitzar
estudis fonamentals. Per aquests estudis cal un millor control de les propietats del catalitzador,
com ara de la mida, geometria, fase i composicid de les nanoparticules.[12'13] Recentment han
aparegut diferents metodes de sintesi en solucid, com la sintesi col-loidal, que han demostrat una

[14-20] pep tant, la

gran capacitat en el control d’aguestes propietats en les nanoparticules.
preparacid de particules metal-liques mitjancant aquesta ruta de sintesi es planteja com una clara
alternativa als métodes de particules convencionals, ja que permeten una millor comprensio del

catalitzador a nivell molecular. "]

Les nanoparticules col-loidals (NPs) sén particules inorganiques de mida nanometrica, sintetitzades
en solucié i estabilitzades amb surfactants a la seva superficie. Una nanoparticula esta formada per
centenars o milers d’atoms, en un rang de grandaria que va des d’1 a 100 nm. En aquest rang, els
materials tenen una serie de propietats directament relacionades amb la seva elevada relacio

1]

superficie- volum, mida, i el possible confinament quz‘:mtic.[2 Les propietats estan fortament

relacionades amb les seves caracteristiques intrinseques i poden ser modulades a través de la seva
mida, forma o composicié. Arribar a controlar les propietats de les nanoparticules és primordial pel
progrés en estudis fonamentals i aplicacions tecnologiques. Si a aixd li sumem la facilitat en la
preparativa aleshores aix0 fa de les nanoparticules col-loidals uns materials molt interessants i utils

per a diferents aplicacions com poden ser: catalisi,®” cel-les solars,'*®! materials termoeléctrics, !>

]

fotodetectors® i materials magnétics.[zsl A la figura 1.2 es mostren algunes de les nanoparticules

sintetitzades durant aquesta tesi mitjancant sintesi col-loidal.
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Figura 1.2. Micrografies TEM de particules preparades mitjancant sintesi col-loidal, A) Pt,

B) Au, C) PtsNi i D) Pd.

1.3-Sintesi col-loidal

En general per a la preparativa de nanoparticules mitjangant la sintesi col-loidal sén necessaris tres
components: precursors per la formacié de les particules, tensioactius o surfactants, que sén els
directors de la mida i forma de la particula i un solvent, que proporciona el medi de reaccio, tot i
gue a vegades pot actuar com a surfactant. Tots aquests components durant |'etapa inicial es
transformen en una espécie activa atomica/molecular anomenada monomer, posteriorment
aquests monomers enucleen i creixen sota el control estéric dels surfactants. A la figura 1.3 es

mostra un sistema de reaccio i el concepte de la formacid de nanoparticules.



Figura 1.3. Esquema d’un sistema per a la sintesi de nanoparticules col-loidals.

Dins de la catalisi, els nanocatalitzadors, normalment estan formats per nanoparticules metal-liques
monodisperses en un rang de mida entre 1-10 nm. En general es descriuen com a nanoparticules
monodisperses, quan la mida de la particula es desvia menys del 15% del valor mitja. Quan la

desviacid estandard és aproximadament del 20% es parla d’una distribucié estreta de grandéries.m]

En la sintesi col-loidal existeixen diferents meétodes per a la preparativa de nanoparticules,
principalment aquests meétodes es basen en la descomposicié termica, reduccio-oxidacid,

precipitacié i métodes sol-gel.”!

El metode més usat per a la preparacié de nanoparticules metal-liques és la descomposicié termica
dels precursors, aquesta via de sintesi s'usa principalment per a la formacié de nanoparticules
petites, esferiques i monodisperses, amb una distribucié de mida al voltant del % ( ,<5%). En
aquest metode es solen utilitzar precursors organometal-lics zero valents, els quals s’injecten en
solvents amb punts d’ebullicid elevats en atmosfera inert, ja que molts sén toxics i/o pirofbrics.[33]
Normalment els solvents s’escalfen a la temperatura de descomposicié dels precursors

organometal-lics (120-300 °C), perd a vegades aquesta temperatura ve modulada en funcié de la

grandaria de les nanoparticules que es desitgi obtenir.

Una altra possibilitat per a la formacié de nanoparticules metal-liques és utilitzar precursors ionics i

agents reductors. En aquest cas, es pot controlar el creixement de les nanoparticules mitjangant
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agents de reduccidé suaus, com per exemple amines o alcanodiols. Agents reductors més forts com
el bor hidrur de sodi, el trietilborhidrur de liti, sén necessaris quan es requereixen processos de
nucleacid rapids o quan s’utilitzen precursors metal-lics amb potencials de reduccié molt negatius.
Aguest metode permet la formacid de nanoparticules en medis aquosos des de temperatura

ambient fins a temperatures elevades.

Tal i com s’ha explicat préviament, els surfactants controlen el creixement de la nanoparticula i
estabilitzen les solucions col-loidals per evitar-ne I'agregacié i la precipitacié. Aquests tensioactius
s’uneixen a la particula a través del seu grup funcional i, sén solubles i estables en solucié gracies a
la seva cadena apolar en un solvent organic. Com a surfactants es poden utilitzar des de compostos
organics, polimers o sals ioniques: la forca de la interaccié entre el grup funcional i la particula
marcara la grandaria i forma de la nanoparticula, per exemple si s’escullen lligands multidentats
com els acids carboxilics, amines, tiols, fosfines, oxids de fosfines, sals d’amoni o carboxilats com a
surfactants, aleshores s’incrementa la superficie d’interaccid lligand-particula. Per dltim I'as de
compostos ionics com a tensioactius estabilitza les nanoparticules a través d’una interaccio
electrostatica. Si es tracta d’una interaccidé debil, aquesta permetra que tinguin lloc processos
d’adsorcio-desorcioé dinamics dels lligands que proporcionaran una major variabilitat durant I'etapa
de creixement i, durant el tractament post-sintetic. L'inconvenient dels lligands ionics és que sén
molt més susceptibles a les variacions del medi de reaccid, com per exemple a un canvi en la forga

ionica.

1.3.1-Mecanismes de formacio

Comprendre els mecanismes de formacid de les nanoparticules és un punt clau per entendre,
millorar i desenvolupar noves rutes de sintesi, la descripcié del mecanisme de formacié no és trivial,

pero es pot dividir fonamentalment en dues fases: nucleacié i creixement.

Dins de la fase de nucleacié es poden descriure dos tipus de processos: nucleaci6 homogeénia i
heterogenia. En la nucleacié homogenia les llavors es formen in-situ en solucié, mentre que en la
nucleacio heterogenia s’afegeixen nanoparticules petites com a llavors a la solucié de reactius, de
manera que |'etapa de nucleacié també es troba fisicament separada de I'etapa de creixement. En

ambdds processos es separen les dues fases, nucleacio i creixement, per tal d’obtenir particules
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monodisperses, d’aquesta manera s’indueix una sola fase de nucleacié i s’evita una nucleacié

posterior durant la fase de creixement. El model classic de LaMer i Dinegar, que és el més utilitzat

per explicar la nucleacié homogenia i el posterior creixement. Malgrat que el model presenta

algunes limitacions és una guia util per entendre el processos que tenen lloc.

(27-28] E| model divideix

el procés de formacié en tres etapes, que es mostren en la figura 1.4: I) saturacid, ll)nucleacio i

lll)creixement

Etapal

Etapalll

Etapa lll

Concentracié de monomers

Temps

Figura 1.4. Representacio de LaMer: Variacio de la sobresaturacié en funcié del temps.

[25]

Etapa 1) En I'etapa de saturacié es formen mondomers fins que s’assoleix una concentracid

superior al punt critic. Inicialment es tracta d’'una soluci6 metaestable, amb particules

petites que apareixen i desapareixen de manera continuada.

Etapa 2) Seguidament comenca I'etapa de nucleacid, en que els mondomers s’organitzen

espontaniament formant les nanoparticules, disminuint aixi la concentracié dels primers en

solucié. Per aquest motiu es descriu un radi critic, 7., que és el radi minim pel qual la

particula ja no es tornara a dissoldre. Es tracta d’'una etapa quasi estacionaria, en que es

formen nanoparticules petites en una proporcid constant.

Etapa 3) Aquesta nucleacié continua fins que arriba un moment en que la concentracié de

monomers cau per sota del punt de saturacid critic i s’atura la nucleacié de noves
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particules. A partir d’aquest moment la majoria dels monomers en solucié s’agreguen al

voltant de les nanoparticules iniciant aixi I’etapa de creixement.

Per altra banda, per tal de tenir una distribucié estreta de la mida de la particula, és important
tenir una fase de nucleacid rapida. Una técnica de nucleacié homogenia és la coneguda com hot-
injection. En aquesta técnica, els precursors s’injecten rapidament en una solucid a temperatura, de
manera que en el moment de la injeccid es produeix un augment de la concentracié de monomers
a la solucid, la qual és necessaria per induir la nucleacid. Simultaniament, es produeix una
disminucio de la temperatura de la solucid. La figura 1.5 és una representacio d’aquest fenomen, de

la concentracid i el perfil de temperatures que hi tenen lloc.

Concentracié de monomers

140- Injeccio
s 1 Refredament
=)
aT; 120 Creixement
5 —» l
£ 4
a
E —
5 100 el

T Nucleacid

0 1 2 3 4 5 6

Temps (min)

Figura 1.5. Perfil de temperatures i concentracié durant I’etapa de nucleacié i creixement. [28]

Un alternativa és la técnica coneguda com a heating-up. En aquesta técnica es fa la solucio de
precursors a temperatura ambient, seguidament a I'escalfar la solucio la reactivitat dels monomers
augmenta fins que el punt de saturacio critica moment en que té lloc la nucleacié. Aquesta técnica
de nucleacié homogenia produeix una distribucié de mides de nanoparticules més amplia que la
tecnica heating-up. Una de les avantatges del metodes heating-up respecte els hot-injection és que
en el primer cas es solen utilitzar precursors estables a temperatura ambient, i per tant es tracta de

sintesi més facilment escalables.
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L'etapa de creixement pot estar controlada per la difusi6 de monomers a la superficie de la
nanoparticula o per la reaccio de monomers en la superficie de la nanoparticula. En aquesta etapa
es descriuen dos regims de creixement en funcié de la concentracié de monomers: size-focusing i
size-defocusing. A La figura 1.6 es representa el grau de creixement en funcié del radi de la

particula.

Grau de creixement (u.a)
(=]

0 2 4 [ 8 10
r/r*

Figura 1.6. Grau de creixement en funcié del radi de la nanopartl'cula.[”]

Aquests dos regims estan regits per I'equacio Gibbs-Thompson, en que la solubilitat de la particula

és funcid de la seva mida i esta relacionada amb la seva solubilitat en bulk :

20Vm
TRT

Sy =Spexp () (eq. 1)

on S, i Sy son la solubilitat de la nanoparticula i del material en bulk respectivament, o és I'energia

superficial especifica; V,, és el volum molar del material, r és el radi de la particula, R constant dels

gasos i T la temperatura. Quan el factor exponencial (

20Vm . . . Lo .
AT ) < 1i el gruix de difusié és considera

infinit, el creixement de la particula, es pot expressar com:

dr

1 1 1
=K(E)GE-D (eq.2)
A on K és la constant de velocitats, i r* és la mida critica de la particula.

Quan la grandaria promig de la nanoparticula r és almenys dues vegades més petit que r*,
aleshores el regim de defocussing té lloc a través del procés anomenat com Ostwlald’s Ripening,,

pel qual les nanoparticules més petites es dissolen mentre que les més grosses creixen més
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rapidament, creant una distribucid de grandaries més amplia. Quan el radi de la particula és el
doble de r*, succeeix el procés contrari: size-focusing, és a dir les nanoparticules més petites
creixen més rapidament que les grosses produint una distribucid de mides de particules més
estreta. Les condicions que donen lloc al régim és size-focusing o defocusing han sigut estudiats
tedoricament i experimentalment pel cas de particules esfériques.[zg’sm A la figura 1.7 es mostra com
per a una concentracié de monomers més elevada el radi critic esdevé menor, per tant si és manté
una concentracié de monomers elevada en I'etapa de saturacio i per sota del punt critic, aleshores

no es produeix nucleacié i predomina un creixement estret i homogeni.[?’”

Concentracio elevada de monomer

Grandaria
critica

Baixa concentracio de monomer

Grau de creixement (u.a)

Grandaria inicial promig

T T T T T

Grandaria

Figura 1.7. Grau de creixement en funcio de la grandaria de |a particula per una concentracié baixa i

elevada de monomers Y

En un procés de nucleacié heterogenia s’afegeixen llavors de nanoparticules petites a la solucié de
reactius, per separar fisicament |'etapa de creixement. Aquestes nanoparticules petites poden
alliberar part de la seva energia superficial a través de la interaccié amb altres espécies. Aquesta
. ., . . L, . [32] ,

interaccid canvia les etapes posteriors de nucleacid i creixement.”* En general per un procés de
nucleacié heterogenia la barrera energética és menor que per un procés de nucleacié homogenia,
per un mateix radi critic segons el factor S(©), factor de forma menor a la unitat, que descriu la
relaci6 de forma entre els nuclis heterogenis i els substrats. Si segons aquest factor existeixen

posicions lliures per a una nucleacid heterogénia els atoms de solut enucleen i creixen

heterogeniament.
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Durant la nucleacid heterogénia els factors que determinen la morfologia final de les
nanoestructures son: el factor de discordanca F (lattice mismatch) entre les llavors de creixement i
les particules ja formades, degut a que la grandaria de I'atom és diferent per a cada metall i, perquée
cada metall pot tenir la seva disposicio preferencial. Considerant nuclis metal:-lics del metall A en la
superficie del metall B, el qual actua com a substrat proporcionant posicions de nucleacid i

creixement es descriu el factor F com:

F =228 (eq. 3)

ap

aonayiag son els parametres de xarxa de creixement del metalls A i B respectivament. Aquesta
discordanga indueix un nou factor energeétic, energia de deformacid (yiensis), que conjuntament a
I’energia de l'interfase (y;) i I'energia superficial dels dos metalls (y, i y5 ) pot determinar el mode
de creixement final. Aquest quatre factors energétics es poden incloure en I'expressié global de

I'energia del sistema (Ay):

Ay =ya+ Vit Viensis — Vs (eq. 4)

En general s’observen tres modes de creixement en funcié dels parametres energétics,[?'?'] que es

representen a la figura 1.8:

- Ay < 0 durant el creixement, en aquest mode les particules del metall A es dipositen de

manera preferencial sobre el metall substrat.

- Ay > 0, en aquest cas el metall A creix en els punts d’alta energia del metall substrat i

formailles per tal de minimitzar I'increment energetic.

- Inicialment Ay < 0, de manera que en una primera fase té lloc un creixement capa a
capa. Paral-lelament I'energia de deformacié augmenta linealment amb el nombre de
capes del metall A dipositades, el que provoca que Ay > 0 formant illes, tal com s’ha

descrit en el segon mode.
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A) Atoms A

/
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(X

Metall B

/

Nucli-escorga

B)
Metall B Formacio d’illes d’A
C) Atoms A Atoms A
. ® /
e0
» —>§
Metall B Nucli-escorga Formacid d’illes d’A

Figura 1.8. ll-lustracié esquematica dels tres modes de creixement heterogenis: A) capa a capa, B)

formacio d’illes i C)mixt.[33]

Aguests tres modes de creixement heterogeni sén una manera util per a comprendre la formacio
de nanoestructures complexes, com poden ser estructures “core-shell”, “dumbbell”, o “Janus”. Tot i
gue cal tenir en compte que els surfactants i els solvents utilitzats en cada sintesi també tenen

efecte en les energies superficials, en la cinética i en els centres preferencials per a la deposicid.

1.3.2-Efectes de la grandaria, forma, composicid i estructura cristal-lina

Tal com s’ha vist en els apartats anteriors gracies a la sintesi col-loidal es poden arribar a controlar
I'estructura, la grandaria, la forma i la composicid de les nanoparticules, caracteristiques essencials
per la catalisi. Aquest apartat recull I'efecte d’aquests parametres en I'activitat i selectivitat de les

nanoparticules.
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Grandaria: La sintesi de nanoparticules de grandaria variable permet modular la superficie
accessible de la fase activa del catalitzador i, per tant modificar el seu comportament catalitic,
figura 1.9. Una estrategia per obtenir particules de mida variada i controlada és ajustar la
concentracio de surfactants, de forma que, per exemple, concentracions elevades de surfactants
tendeixen a formar particules petites mentre que solucions diluides de surfactants generen
particules més voluminoses. Una altra possible estrategia per controlar la mida de les particules és
regular les velocitats relatives de les etapes de nucleacid i creixement: velocitats rapides donen lloc

a nanoparticules petites.

100 -

0] PR et
p— i .-'_.-._'—'._'_
ag -
T 60 *
£ ] N
2 i .' ¥
S 40- s e
k. ( C K

20 4 n-butanol THE

1 v
(R e T —— ST 4 -~

1 2 3 4 5 6 7 Pt(100) Pt(111)
Grandaria Pt (nm)

Figura 1.9. Dependéncia de la selectivitat en funcid de la grandaria de la nanoparticula i I'orientacié

del monocristall a 120 °C.[®

Forma: La forma efecte a la superficie disponible, I'accessibilitat dels centres actius i la reactivitat
del catalitzador, com mostra la figura 1.10. Una estratégia per sintetitzar nanoparticules de formes
variades és modificar temps de reaccid, temperatura, precursors i surfactants. Per sintetizar
nanoparticules amb estructures cubiques, tetraédriques o octaédriques, una opcid és emprar
agents de superficie conjuntament amb els agents tensioactius al llarg i en la direccio desitjada.
També es coneixen diferents agents directors de la superficie, per exemple metalls alcalins, halurs

[34,35

de sals organiques, I cristalls de metalls de transicid, cations i complexes, per exemple de Ag”,

AI** Fe**, Co*, W(C0)6.1***3 Es pensa que els metalls secundaris addicionats s’adsorbeix en
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determinades cares, que dirigeixen el creixement preferencial, encara que aguest mecanisme no

esta del tot establert.

100 4
80 -

T=240°C

2-metilpenta

Selectivitat (%)
(=)
o

:

Figura 1.10. Selectivitat de productes per a la hidrogenacio de metilciclopenta en funcio de la forma

de particules de Pt.

Estructura cristal-lina: L'estructura interna d’una nanoparticula i I'empaguetament de les espécies

que la formen té un efecte directe en la forma d’aquesta. S’ha observat que, en general, les
espécies que presenten empaquetaments compactes tendeixen a formar estructures regulars (com
ara nanoparticules tetraédriques, octaédriques o esfériques) mentre que aquelles que presenten
truncaments o fractures donen lloc a estructures superficials més complexes, com sén el cas de les

nanoparticules poliedriques.

Composicid: Com s’ha explicat anteriorment, la composicié superficial, determina el nombre i tipus
de centres presents. Aquest parametre pot variar en funcié de les condicions de reaccié i del tipus i

concentracio dels precursors utilitzats.

El control en la composicid i I'estructura permet dissenyar nanoparticules bi i multimetal-liques amb
diferents arquitectures i estudiar el seu efecte a nivell nanometric. L’addicié d’un segon metall, no
només és capa¢ de modificar I’estructura geometrica i la superficie electronica, sind que també té la

capacitat de crear centres actius addicionals que poden tenir una activitat bifuncional i/o sinérgica.
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A la figura 1.11 es presenten diferents arquitectures de nanoparticules bimetal-liques: aliatges,

1.5

dimers i core-shel

Heterodimer

Core-shell

Figura 1.11. Possibles arquitectures de nanoparticules bimetél-liques.[s]

1.4-Preparacio de catalitzadors formats per nanoparticules col-loidals.

Els catalitzadors industrials estan usualment formats per particules dipositades en oxids o carbons
amb elevada area superficial. Aquest suports tenen la funcié de prevenir I'agregacié de les
nanoparticules sota condicions de reaccid (normalment temperatures i pressions elevades) i
assegurar-ne la seva estabilitat. A més d’optimitzar-ne la seva relacié superficie-volum, afavorir les
interaccions metall-suport i l'activitat per centre metallic. Per aquest motiu els materials
mesoporosos, degut a les seves elevades arees, una estructura de porus ordenada i un elevat volum
de porus, sOn els materials més utilitzats com a suports per a la preparacié de catalitzadors
heterogenis. Dins dels materials porosos podem definir 2 tipus de materials en funcié de la
grandaria de porus: els materials microporosos, que tenen un diametre de porus menor de 2 nm i,

els materials mesoporosos, que tenen un diametre de porus entre 2 i 50 nm.

Per a la preparacio de catalitzadors a nivell industrial s’acostumen a utilitzar dos metodes de
deposicio: intercanvi ionic i humitat incipient. En el métode de la humitat incipient els precursors
s’incorporen al suport per precipitacio o cristal-litzacid, a partir d’una solucié d’una sal metal-lica,
gue s’evapora fins a sequedat. Si el volum de la solucié que s’afegeix, és igual al volum de porus del
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suport es parla d’'impregnacié per humitat incipient. Aquest metode permet obtenir nanoparticules
a gran escala utilitzant la capil-laritat dels precursors metal-lics en solucié. En el cas de la
preparativa mitjangant l'intercanvi ionic les interaccions electrostatiques entre el precursor
metal-lic i el suport permeten obtenir catalitzadors amb una dispersio elevada de nanoparticules.
Tot i aix0, ambdds metodes presenten una amplia distribucié en la mida de les nanoparticules
degut a la dificultat en el control de la temperatura durant les etapes de nucleacid, creixement i

reduccio en els suports.

Per tal d’optimitzar aquests inconvenients, I'aparicid en els darrers anys de nous metodes per a la
sintesi de nanoparticules, ha portat a desenvolupar nous metodes per a la preparacid de
catalitzadors heterogenis. Aquests metodes es basen en la formacié prévia de les nanoparticules,
fet que permet obtenir nanoparticules amb propietats controlades, a més de minimitzar la
formacio d’adatoms (atoms adsorbits a la superficie que no pertanyen a I'estructura cristal-lina).Bs]

Posteriorment per tal d’incorporar les nanoparticules metal-liques o aliatges en els porus dels

materials mesoporosos es descriuen dos metodes diferenciats:

- inclusié capil-lar: les nanoparticules en solucié s’introdueixen en els porus de l'estructura
mesoporosa mitjancant agitacio. Aquest procés d’agitacié déna lloc a una distribucié homogenia de
les nanoparticules a través dels seus porus. Es necessari escollir una matriu amb la grandaria de

porus adequada pel bon confinament de les nanoparticules. [40]

- encapsulament: El suport mesopords es fa créixer in-situ sobre les particules préeviament
sintetitzades mitjangant un procés sol-gel, de manera que durant el creixement del suport les
particules s’encapsulen dins de la matriu. Amb aquesta tecnica també s’obtenen bones dispersions

de les nanoparticules en el suport.[41’42]

A la figura 1.12 es mostra una representacié esquematica dels metodes descrits per a la preparacio

de catalitzadors heterogenis formats per nanoparticules col-loidals.
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Figura 1.12. Representacié esquematica de la preparacioé de catalitzadors heterogenis formats per

nanoparticules col-loidals.

Una alternativa per a la preparacio de nanocatalitzadors heterogenis estructurats amb una filosofia
similar a I'encapsulament, és la sintesi d’'una escorga porosa a la superficie de la nanoparticula, és a
dir una estructura tipus core-shell.?>* sj entre I'escorca i el nucli metal-lic hi ha un espai buit

| [44,45]

aleshores es parla d’'una estructura tipus yolk-shell. A la figura 1.13 es mostren les diferents

heteroestructures que es poden obtenir mitjancant el métode de I'encapsulament.

MO,
MO,
@ @ Buit
a) Nanoparticules encapsulades b) core-shell c) yolk-shell

en una matriu porosa

Figura 1.13. Estructures de catalitzadors encapsulats per nanoparticules col-loidals metal-liques.

El fet de tenir les nanoparticules perfectament aillades i cobertes per una matriu porosa en
minimitza la seva sinteritzacid, a més assegura |'accés de les molécules de reactiu fins a la fase
activa a través de la seva xarxa porosa, la qual al mateix temps degut a les dimensions dels porus
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pot tenir influencia en la seva selectivitat catalitica si aquests son de dimensions moleculars. Un
altre avantatge d’aquest tipus de materials és que se’n maximitza I’area de interfase metall-oxid, el

qual pot tenir efectes importants en I'activitat i la selectivitat.

En general la sintesis dels nanocatalitzadors heterogenis requereix d’un darrer pas d’activacid.
Aguest es basa en |'eliminacio dels lligands organics que es troben enllacats a la superficie del
catalitzador. Normalment, I'activacié es porta a terme mitjangant un tractament térmic en
atmosfera inert o oxigen seguit per una etapa de reduccid. L'eleccié de les temperatures de
calcinacid i reduccié no és trivial, elevades temperatures poden provocar una sinteritzacié de les
particules i per tant la pérdua de la seva forma i grandaria i la disminucié de la superficie metal-lica.
Tractaments a baixes temperatures poden no ser suficientment efectius per la seva eliminacio,
restes de residus carbonosos poden quedar a la superficie bloquejant els centres actius del
catalitzador. En general podem dir que calen tractaments relativament suaus per intentar

minimitzar canvis estructurals en les nanoparticules.

1.5-Objectius

Els objectius principals d’aquesta tesi son la preparacid i I'estudi de catalitzadors model que
permetin el posterior disseny de nanocatalitzadors amb les activitats desitjades, selectivitats més

dirigies i temps de vida més elevats. En particular, els objectius inicials d’aquest treball eren:

- Desenvolupar nanocatalitzadors amb composici6 i propietats estructurals i
geometriques ben controlades.

- Estudiar vies per a la incorporacido de nanoparticules amb propietats ben controlades
préviament sintetitzades per metodes col-loidals en suports d’elevada area superficial.

- Estudiar i correlacionar el comportament catalitic del nanocatalitzador amb Ia
composicid i propietats estructurals i geometriques dels nanocatalitzadors model

obtinguts.
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2-Tecniques de caracteritzacio

S’han utilitzat diverses tecniques per la caracteritzacid de les particules, suports,

catalitzadors frescs i post-reaccid. D’entre aquestes es detallen a continuacio:

1)

2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)
9)

Analisi quimic per espectroscopia de plasma d’induccié (ICP) i analisi elemental
(CN)

Area superficial B.E.T.

Difraccio de raigs-X en solucié i en pols.

Termogravimetria (TG).

Microcalorimetria d’adsorcio.

Reducciod térmica programada amb hidrogen.

Espectroscopia d’infraroig (IR).

Espectroscopia de fotoelectrons excitats per raig-X (XPS).

Microscopia electronica de transmissié (TEM) i d’alta resolucié (HRTEM).

10) Microscopia electronica de rastreig amb analisi d’energia dispersiva de raigs-X.

(SEM-EDX).

Altres técniques de caracteritzacio més especifiques s’han descrit en els capitols

corresponents.

29



1) Analisi_quimic _per espectroscopia de plasma d’induccid (I.C.P.) i analisi

elemental (C,N)

El contingut metal-lic dels diferents catalitzadors estudiats s’ha determinat mitjangant
la técnica d’emissié atomica amb un espectrometre de plasma induit (ICP-AES) Perkin
Elmer Optima 3200RL al Serveis Cientifico-Técnics de la Universitat de Barcelona ( SCT-

UB).

Per la dissolucid de les mostres s’han seguit dos protocols diferents:

a) Mostres amb Au i TiO,: es pesen 50 mg de mostra i es transvasen a un reactor
de tefld on s’afegeixen 4 mL HNO3s, 2 mL H,0,, 2 mL HF. Posteriorment la
mostra es tracta en un microones a 210 °C durant 30 min amb una rampa
d’escalfament de 10 °C/min. Passat aquest temps els reactors de tefld es
deixen refredar. Seguiment s’afegeixen 2 mL d’aigua regia (HNO3:3HCI) i es
torna a fer el mateix tractament a 210 °C en el microones. La solucié que s’obté
es dilueix i s’enrasa en un matras de 100 mL d’una soluciéo de 200 ppm de
tiourea acidificada (HCl).

b) Mostres Co, Cu i SiO,: es pesen 50 mg de mostra en un got de tefld i
s’afegeixen 8 mL HNO3 i 1 mL HF. Pel tractament de la mostra es posa el got de
teflé en el bany de sorra a 180 °C-200 °C fins a obtenir una solucié. La solucié

que s’obté es dilueix i s’enrasa en un matras de 100 mL amb aigua ultrapura.

L’analisi elemental de Ci N s’ha portat a terme en un analitzador Thermo EA 1108 sota
un flux d’heli de 120 mL/min amb el forn de combustié a 1000 °C i el forn de la

columna cromatografica a 60 °C amb 10 mL de loop d’oxigen a 100 kPa.

2) Area superficial B.E.T.

L’estudi de la textura, estructura i composicié de la superficie d’un catalitzador és
important degut que en la superficie del catalitzador és on tenen lloc les interaccions
entre el catalitzador i els reactius. L’area que un material exposa a la superficie (area
superficial) es determina a partir de I'adsorcié feble o fisisorcio de gasos en la
superficie del solid. Per a solids d’area especifica superior a 1-2 mz/g, el gas adsorbent

més emprat és el N,.
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Per portar a terme aquesta caracteritzacié una quantitat coneguda de mostra es
sotmet a un tractament de buit per eliminar els gasos fisisorbits a la superficie, per a
després sotmetre-la a diferents pressions de gas. La quantitat de gas adsorbit en
equilibri i en funcié de la pressid parcial dels gas a temperatura constant (-196 °C) es
representa en forma de les denominades isotermes d’adsorcid. Per la majoria de
solids, aquestes isotermes presenten un cicle d’histeresi, caracteristic de I'adsorcidé en
multicapes, que poden ajustar-se a diversos models. EIl model més ampliament utilitzat
per descriure aquest tipus d’adsorcid és el de Brunauer, Emmet i Teller (B.E.T.),m que

relaciona la pressio parcial del gas adsorbit pel solid segons I’equacié:[z]

p 1 c-1 p
= - — .5
V(p°-p) Vnce +Vmc p° (ea.5)

on V és el volum de gas adsorbit en condicions estandard de pressid i temperatura; V;,
14

és el volum de gas adsorbit en formar-se la monocapa; > és la pressio relativa del gas i

c és una constant que depén del calor d’adsorcido del gas sobre el solid. L'area
superficial (Aggr) s'expressa en m?/g del solid i es calcula segons les segiients
expressions:

Agpr. = Qm "Ny - Ny (eq. 6)

— Vin'P
m My-m

(eq.7)

On a,, és I'area que ocupa una mol-lécula de gas adsorbit (a,,(N,) = 16,2 A% a
-196 °C); n,, és el nimero de mols adsorbits en una monocapa per gram de
catalitzador; N, és el numero d’Avogadro, p és la densitat del gas, M,, és la massa
molecular del gas i m la massa del solid.

La determinacid de la porositat del solid també es fa a partir de la isoterma d’adsorcio-
desorcio de N,. En aquest cas, s’ha aplicat el metode BJH ( Barret-Joyner-HaIenda)[3]
utilitzant les dades de la desorcié. D’aquesta manera es determinen els parametres de
volum de porus i mida de porus. Aquest Ultim s’expressa com a diametre promig dels
porus.

Per a la determinaci6 de I'area superficial pel metode B.E.T i la porositat dels materials,

s’han determinat les isotermes d’adsorciéo-desorcié de N, a -196 °C mitjancant I'equip

Tristar I 3020 Micromeritics de I'Institut de Recerca en Energia de Catalunya (IREC).
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3) Difraccié de raigs-X en solucid i en pols

La difraccio de raigs-X (DRX) és una técnica de caracteritzacido de materials que permet
obtenir informacid sobre I'estructura cristal-lina del solid.

Els raigs-X son una forma de radiacié electromagnetica d’elevada energia i de longitud
d’ona curta, del mateix ordre de magnitud que els espaiats interatomics dels solids. Si
es fa incidir un feix de raigs-X sobre un solid part del feix es dispersat en interaccionar
amb la xarxa atomica. De tota la radiacié dispersada només alguns raigs es mantenen
en fase, els que presenten una diferéncia de cami Optic proporcional a I'espaiat
interplanar dels atoms del solid cristal-li, donant lloc a una interferéncia constructiva.
L’expressidé que relaciona aquest espaiat amb la interferéncia constructiva entre els
feixos és la llei de Bragg:

n-A= Zdhkl sin© (eq 8)

on n és un nombre enter diferent de zero}, long itud d’ona dels raigs-X; dj; espaiat
entre plans; i6, I'angle d’incidéncia del raig, expressat en radians. D’aquesta manera

es determinen les fases cristal-lines presents.

Una de les informacions que també es pot extreure dels difractogrames és la grandaria
de la particula que difracta. A partir dels senyals de difraccid, concretament de les

amplades del pic a mitja algcada, es pot obtenir una estimacid de la mitjana dels cristalls

de la mostra mitjangant 'equacio de Scherrer:!*!

K-

d = b-cos® (eq.9)

on K és una constant que depén de la morfologia de les fases cristal-lnés;la
longitud d’ona de la radiacié utilitzada, b és 'amplada corregida del pic que es vol
determinar la grandaria de la particula i ©, I'angle d’incidencia del raig, expressat en

radians. El valor de b es calcula segons I'expressio:™

b=(B*-p%)"? (eq. 10)

on B correspon a I'amplada a mitja gdda d’una substancia patré. En aquest treball
s’ha considerat la a-Al,03 com a patré (B=0,16°).
Les fases cristal-lografiques s’han caracteritzat usant difraccio de raigs-X en un

difractometre Bruker D8 automatitzat, equipat amb un monocromador primari i un
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detector de LYNXEYE i utilitzant radiacié Cu K, (A=1.5406 A ) de I'Institut de Recerca
en Energia de Catalunya (IREC).

La resolucié. de I'instrument és de 0,05° en 20, el rang estudiat de 4-80° i el
temps d'adquisicié per a cada mostra era d’1 h 20 min per les mostres de Au i TiO,.
Per les particules Co, Cu, Co@Cu i catalitzadors en SiO, el rang estudiat va des de 35-

55° i el temps d’adquisicid per a cada mostra era 2 h 20 min.

4) Termogravimetria (TG)

La termogravimetria és una tecnica destructiva en el camp de I'analisi termica que esta
basada en la variacié de la mostra quan aquesta es sotmet a programa de temperatura
en una atmosfera controlada, aquesta variacid tan pot ser un guany com una pérdua
de massa. Mitjancant la termogravimetria s’ha determinat la temperatura necessaria
per a I’eliminacié dels surfactants a la superficie de les nanoparticules i la temperatura
de calcinacio per a eliminar restes de compostos organics en el catalitzador. Els analisi
de TG, s’han portat a terme en la termobalanca Perkin Elmer TGA4000 de 30-650 °C

amb 10 mL/min en aire de I'Institut de Recerca en Energia de Catalunya (IREC).

5) Microcalorimetria

La catalisi heterogenia implica interaccions quimiques especifiques entre la
superficie d'un solid i les molécules d’un gas o d’un liquid, ja que durant una reaccid
catalitica es produeixen etapes d’adsorcid, reaccions superficials i processos de
desorcid. Poder coneixer les energies associades a aquests processos és determinant
per a entendre les propietats catalitiques de la superficie. La microcalorimetria estudia
les interaccions en superficie mitjangant una molécula sonda i en mesura la calor
despresa durant la seva adsorcio.
En aquest cas s’ha utilitzat un microcalorimetre de flux de calor el qual consisteix de
tres parts:

- cel-la calorimétrica: on té lloc I'adsorcid

- bloc térmic, que dissipa la calor per mantenir el procés a una temperatura

especifica

- Un conductor de calor.
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El flux de calor a través del conductor es mesura per diferencia de temperaturaT|

entre la cel-la calorimeétrica i el bloc termic segons I'equacié de Tian:®

aQ _ hAT + cﬂ
dT dt

(eq. 112)

on h és el coeficient de transferéncia de calor del conductor i ¢ la capacitat calorifica
del calorimetre.

El termograma que s’obté de la mesura mostra un pic, que s’integra i proporciona
I’entalpia i la calor integral de I'adsorcio.

Aquestes mesures s’han portat a terme en I'equip TG-DSC Sensys Evo TG-DSC Analyzer

(SETARAM) de I'Institut de Recerca en Energia de Catalunya (IREC).

6) Reduccid térmica programada amb hidrogen

La reduccioé téermica programada (TPR) és una técnica que estudia les caracteristiques
de reductibilitat del catalitzador sota un flux d’hidrogen en argd i temperatura
programada.m Durant I'analisi s’enregistra el consum d’hidrogen en funcié de la
temperatura i per integracio sota la corba s’obté el consum d’hidrogen de les especies

reduides.

Per tant el TPR permet determinar el nombre d’especies reductibles en el catalitzador,
aixi com la temperatura i el grau d’extensio de la reduccié. També déna informacio de
les interaccions entre els components del catalitzador i permet estudiar possibles

efectes sinérgics (metall -suport, metall - metall).

Es important destacar que la temperatura i el grau de reduccié estan determinats per
les propietats redox del catalitzador, i la mobilitat de les especies oxigenades.
Aquestes propietats son funcido del metode de preparacid, tractament térmic i del

contingut metal-lic.

Els analisi de TPR-H; s’han portat a terme en I'’equip Micromeritics Autochem-HP 2950
de I'Institut de Recerca en Energia de Catalunya (IREC). Per les mesures s’han usat uns
50 mg de catalitzador. La mostra s’escalfa durant 15 min en un flux d’heli per netejar la
superficie del solid. Posteriorment es refreda a temperatura ambient, i es posa en

contacte amb un flux de gas H,-Ar (12% v/v d’H,) i s’escalfa fins a 800 °C amb una
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velocitat d’escalfament de 10 °C/min. Mitjancant un detector de conductivitat térmica

(TCD) es mesura la quantitat d’hidrogen consumit en funcid de la temperatura.

7) Espectroscopia infraroja (IR)

L’espectroscopia IR és una branca de I'espectroscopia que treballa en les longituds
d’ona de la zona corresponent a l'infraroig de I'espectre electromagnétic. Aquesta
tecnica s’utilitza per identificar un compost o investigar la composicié de la mostra, ja
gue dona informacié dels enllacos presents en aquesta. Els fotons de la radiacio
infraroja no tenen energia suficient per provocar transicions electroniques en els
atoms, pero si poden aconseguir variacions dels enllagos covalents de les molécules
organiques. La regié de I'infraroig mitja de 4000-400 cm™, és la que s’usa per estudiar
les vibracions fonamentals i I’estrutura rotacional/vibracional en I’espectroscopia IR. La
tecnica de la reflectancia difosa de Transformada de Fourier (DFIFT), és una técnica on
la radiacié infraroja és dispersada per la superficie de la mostra, posteriorment la
radiacio infraroja és recolectada i concentrada i va cap al detector. Els analisi d’IR-ATR
de les nanoparticules i dels materials hibrids organics-inorganics, s’"han portat a terme
en I'equip a Bruker IR ALPHA en la regié de 4000-400 cm™ de I'Institut de Recerca en
Energia de Catalunya (IREC).

Els espectres en mode DRIFT s’han mesurat en I'espectrometre Nicolet
Magna-IR 750 FTIR equipat amb un detector MCT refrigerat amb nitrogen liquid i una cel-la
DRIFT Spectra Tech Inc. La sortida de la cel-la de DRIFT esta connectada mitjancant un tub

capil-lar a I'espectrometre de masses Balzers (QME 200) del grup “Materials Catalitics” del

Departament de Quimica Inorganica de la Universitat de Barcelona.

8) Espectroscopia de fotoelectrons excitats per raigs-X (XPS)

Aguesta tecnica s’utilitza per I'estudi de la superficie de solids, ja que proporciona

informacid sobre la composicio i I'estat quimic dels elements presents.

L’espectroscopia fotoelectronica de raigs-X es basa en I'efecte fotoelectric, on un
atom, irradiat amb una font de raigs-X, absorbeix un fotdé d’energia hv i com a

conseqliencia un electré és expulsat de la capa de valéncia o d’alguna capa més
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interna de I'element. La técnica analitza I'energia cinetica dels electrons emesos i el

seu numero. El calcul de I’energia de lligadura es calcula segons I'expressié:[8'9]

BE =hv—E.— ¢ (eq.12)

a on BE s’associa al nivell corresponent de I'electré emeés, hv és I'energia del foté de
raigs-X incident, E, és I'energia cinética de I'electré emes, ¢ és la funcié de treball de

I'equip.

Els fotoelectrons emesos son caracteristics d’un element, i funcié de I'estat quimic en
gue aquest es troba. Tenint en compte diversos factors, entre ells la sensibilitat
atomica de I'element per a la fotoemissid, es possible quantificar els fotoelectrons

emesos i relacionar-los amb la quantitat de I'element present en la superficie del solid.

Les mesures d’XPS s’han realitzat en un equip PHI 5500 Multitechnique System ( de
Physcial Electronics) en els SCT-UB, usant una font de radiaci®6 monocromatica de
raigs-X (linea Al K% ( de 1486,6 eV i 350 W) ubicada perpendicularment a 'analitzador i
treballant a alt buit, amb una pressié de camera entre 2x10° i 5x10” torr. Els valors

d’energia de lligadura es van obtenir ajustant el nivell C 1s a 248,8 eV.

9) Microscopia electronica de rastreig amb analisi d’energia dispersiva de raigs-X.

(SEM-EDX)

Amb l'objectiu de coneixer la morfologia dels materials preparats, es van obtenir
mitjancant aquesta técnica micrografies SEM i un analisi qualitatiu de la composicid
quimica local amb el microscopi ZEISS Auriga SEM equipat amb un detector d’energies

dispersives de raigs-X (EDX) de I'Institut de Recerca en Energia de Catalunya (IREC).

10) Microscopia electronica de transmissio (TEM) i d’alta resolucié (HRTEM)

La caracteritzacié per microscopia electronica de transmissid és una técnica que
permet obtenir una imatge a escala nanometrica d’una nanoparticula o d’una particula
solida. Degut a les diferencies en el pes atomic dels atoms que composen les diferents
fases, aquest apareixen contrastats a la imatge, de manera que es pot determinar la

morfologia d’una nanoparticula i la seva disposicié. El mode d’alta resolucié (HRTEM)
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Tecniques de caracteritzacio

permet distingir els plans cristal-lografics i aplicant la transformada de Fourier (FT) a la
imatge, es pot realitzar una identificacié local i precisa de I'estructura de les fases. Les
micrografies de TEM i d’HRTEM de les nanoparticules s’han obtingut en el microscopia
JEOL 2100 utilitzant un potencial d’electrons de 200 KeV de I'Institut de Recerca en
Energia de Catalunya (IREC) i en I’equip FEI Tecnai F20 utilitzant un potencial d’electrons

de 200 KeV de I'Institut Catala de Nanociéncia i Nanotecnologia.

2.1-Sistemes de reaccio i analisi

Els assajos de les reaccions d’oxidacié de CO, WGS i hidrogenacié de CO, s’han portat a
terme en el mateix sistema de reaccio. Les condicions de reaccié utilitzades en cada
cas es detallen en els capitols corresponents, en aquest apartat es presenten les

caracteristiques del sistema de reaccié i analisi.

El sistema de reaccid consta d’un equip Microactivity Reference de I'empresa PID ENG-
TECH, un cromatograf de gasos, una bomba per liquids i un ordinador de control, com

es mostra a la figura 2.1.

Bomba de liquids .\.\

Sistema Microactivity Reference

Figura 2.1. Vista general del sistema de reaccié.
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L'equip Microactivity Reference consisteix en una caixa calefactada que conté, un
evaporador de liquids, un forn del reactor, valvules i filtres. La caixa s’escalfa
mitjancant un calefactor eléctric de conveccié forcada, que es manté a 180 °C amb
I'objectiu d’evitar possibles condensacions en les linies i altres components del

sistema.

A l'interior del forn hi ha un reactor tubular de llit fix on es col-loca el catalitzador diluit
amb carbur de silici, i entre 2 porcions de llana de vidre, sobre una placa porosa. El
reactor és d’acer inoxidable 316 i t¢ 9 mm de diametre intern. El flux a l'interior del
reactor és descendent, la mescla de reaccid s’introdueix pel capgal superior i els
productes s’obtenen a la part inferior. A la figura 2.2 es mostra linterior i els

components de la caixa calefactada.

Calefaccid eléectrica de conveccid forgada
Termoaparell

Filtre de particules
Capcal d'entrada al reactor

Valvula de 6 vies (bypass reactor)

Forn del reactor

Valvula micromeétrica per a regular la pressié

Figura 2.2. Fotografia de l'interior de la caixa calefactada de I'equip Microactivity

Reference.

L’alimentacid de liquids es realitza amb una bomba de desplagament positiu HPLC de
I’empresa GILSON, que opera amb cabals entre 0,01 mL/min i 5 mL/min. Un cop han

entrat a l'interior de la caixa calefactada, passen a través del vaporitzador, on I'argé
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s’usa com a gas portador i diluent de la mescla de reaccid. La resta de gasos (CO,, H,,
0,, aire) s’alimenten al reactor mitjancant un controladors massics de flux, que
proporcionen fluxos estables i controlats. Aquest controladors estan equipats amb
unes valvules anti-retorn. Per Ultim la pressio a la linia es controla i es regula amb una

valvula micrometrica.

Un cop s’han escalfat els gasos i els liquids (en cas que ho necessiti la reaccid), els
corrents s’uneixen i es dirigeixen cap a una valvula de 6 vies. Mitjangant aquesta
valvula es pot escollir enviar els gasos cap al reactor , a I’entrada i a la sortida del qual
hi ha un filtre de particules de 10 um, o cap a I’exterior, és a dir cap al cromatograf de
gasos sense passar préviament pel reactor. Finalment la corrent de gasos surt de la
caixa calefactada a través d’una linia calefactada i es dirigeix cap a un cromatograf de
gasos, Varian 450-GC equipat amb detector de conductivitat termica (TCD) i un

detector d’ionitzacié de flama (FID).
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3-Estudi de nanocatalitzadors per encapsulament

3-1-Catalitzadors formats per nanoparticules en oxids metal-lics

Dels del punt de vista de la sintesi els dos metodes més usats per a la preparativa de catalitzadors
formats per nanoparticules metal-liques suportades en oxids metal:-lics sén el metode d’adsorcid i el
de deposicié- precipitacid. Aquests dos metodes tenen en comu les etapes inicials per a la formacié
de les nanoparticules, en ambdds casos es es solen usar sals i es basen en |'adsorcié de complexes
en la superficie del solid. Un cop les particules estan adsorbides en la superficie del suport, tenen
lloc les etapes de nucleacid i creixement. Posteriorment es porten a terme les etapes de calcinacié
i/o reduccid, en aquestes etapes el rol del suport és evitar la coalescéncia i I'agregacio de les
nanoparticules, que es poden donar com a conseqiiencia de la migracid dels ions i les

nanoparticules en la superficie i augmentar-ne la grandéria.m

Una alternativa a aquests metodes per a la estabilitzacié de les nanoparticules és suportar les
nanoparticules préviament sintetitzades. Per a la preparaciéo d’aquestes nanoparticules la sintesi
col-loidal presenta algunes avantatges respecte els metodes préviament descrits. En primer lloc
s’ha comprovat que mitjancant la sintesi col-loidal es poden sintetitzar nanoparticules amb un
elevat control sobre les seves propietats (mida, forma, fase i composicié),[z'S] gue a priori permet
optimitzar-ne el seu rendiment catalitic. En segon lloc, la presencia dels lligands organics que es
requereixen per a la seva estabilitzacié en solucié permetrien evitar o minimitzar el seu creixement

en les etapes de calcinacio i/o reduccio.™
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Un pas més enlla per tal d’evitar el creixement de les nanoparticules és embolcallar-les dins d’una
matriu polimérica o inorganica en comptes de dipositar-les en la superficie del material. De fet en
aquesta linia en els ultims anys han aparegut diferents variants per a la preparacido de
nanoparticules aillades a I'interior de matrius d’0xids micro i mesoporosos, com la incorporacio de
les particules en oxids de silici (MCM-41 o SBA-15),[6'7] formacio d’estructures core-shell
(nanoparticules d’or de 15-30 nm encapsulades dins de particules esferiques de SiO,

) [8-11]

mesoporoses o bé el creixement d’'una matriu mesoporosa d’oxid de silici sobre les

nanoparticules d’or. (>3

Aquest capitol es basa en la preparacido de nanoparticules metal-liques disperses i accessibles, a
partir de les quals s’han fet créixer matrius mesoporoses amb porositat controlada. Concretament
s’ha estudiat el metode mitjangant la sintesis col-loidal de nanoparticules d’or com a fase activa
model en oxid de titani com a suport model i d’interes. La porositat i area superficial del suport
(TiO,) s’ha controlat mitjancant derivats carboxilats aromatics, els quals actuen com a espaiadors
fisics entre centres de titani, generant una xarxa hibrida organica-inorganica intermedia. Aquests
materials s’han comparat amb els seus analegs sense espaiador aromatic, sense nanoparticules
d’or, i amb una mostra on les nanoparticules han estat dipositades a la superficie del suport

mitjangant el métode de la humitat incipient.

Aixi en el seglient apartat es descriuen en primer lloc, la sintesi de nanoparticules d’or i,
posteriorment els dos meétodes seguits per la formacié de la matriu mesoporosa d’oxid de titani en

la superficie de les nanoparticules d’or.

3.2-Preparacio de catalitzadors Au@TiO,

3.2.1-Preparacio de nanoparticules d’or

Les nanoparticules d’or han estat preparades seguint el procediment descrit per Corma i
Budroni.*? Aguest métode es basa en la formacido de micel-les inverses d’aigua en oli. Per a la
sintesi s’usen 0,2 mL d’aigua, 23 mL d’isoocta i 1 g de sodi bis-(2-etilhexil)sulfosuccinat (AOT), que
es deixen en agitacié durant 20 minuts a temperatura ambient. Posteriorment, sense aturar
I'agitacid, s’afegeixen a I'emulsié 1,2 mL d’una solucié aquosa d’acid tetracloroauric (HAuCly) i,

passats 15 minuts, s’afegeixen 55,7 pL de 1-dodecantiol (DT) i 3,4 uL de 3-
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mercaptopropiltrimetoxisila (MPMS), els quals estabilitzen la formacié de les nanoparticules a
I'interior de les gotes d’aigua. Seguidament 100 plL d’hidrazina s’injecten a la solucié per a la
reduccio dels ions i la formacié de les nanoparticules d’or metal-liques. Després de la reducciéo amb
hidrazina es deixa en agitacio durant 3 hores, seguidament s’atura i es deixa en repos fins I’endema.

El precipitat es separa del sobrenedant transparent per decantacio.

Finalment cal netejar les nanoparticules per eliminar els clorurs, ja que aquests poden afavorir
I'agregacié de les nanoparticules durant el tractament térmic i poden enverinar els catalitzadors
d’or.™ Aixi doncs per la neteja de les nanoparticules s’han filtrat amb un filtre de nylon Whatman

amb una mida de porus de 0,45 um en aigua i etanol.

3.2.2-Preparacidé Au-oxid de titani mesoporos Au@TiO ,

La preparacid de I'Au@TiO, té lloc mitjangant un metode sol-gel en presencia de les nanoparticules
d’or préviament sintetitzades. Els métodes sol-gel es basen en I'hidroxilacié i condensacié dels
precursors moleculars. Els precursors més versatils i els més utilitzats pels metodes sol- gel son els
alcoxids metal-lics, els quals presenten una elevada reactivitat en solvents nucleofilics com I'aigua.
En general els alcoxids dels metalls de transicié son més reactius que els alcoxids de silici perque
presenten una menor electronegativitat i poden donar lloc a una major expansid en

I'estructura.****

La reaccio general d’un metode sol-gel:
M(OR),+ H,O — MO,, + nROH AonM=Si,Ti, Zr... i R=grup alquil.

Per aquesta sintesi s’ha utilitzat etoxid de titani (Ti(OEt),4), aigua i una solucié d’etanol que conté les
nanoparticules d’or enllacades als lligands DT i MPMS. La preséncia dels lligands superficials té un
paper clau en la formacié del material hibrid. El MPMS promociona la hidrolisi i la condensacié amb
I’etoxid de titani donant lloc a una estructura porosa al voltant de I'or, en abséncia del MPMS la
matriu mesoporosa d’oxid de titani creixeria independent de les nanoparticules d’or. Per altra
banda el DT actua com a separador fisic entre les nanoparticules i la xarxa d’oxid de titani. En
abséncia de DT la matriu de titani es formaria directament sobre la superficie de les nanoparticules

d’or, de manera que la seva superficie quedaria inaccessible per la catalisi.™*
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La quantitat d’aigua per a promocionar la polimeritzacid de I'etoxid de titani afecta en la porositat
del material. Inicialment es van fer algunes proves variant la quantitat d’aigua, pero es va observar
gue amb majors quantitats d’aigua es produia una perdua de I'ordenacié mesoporosa, per aguest
motiu es va determinar 1 mL com la quantitat optima per a la preparacio de la matriu. Cal comentar
gue normalment s’acostuma a utilitzar NH4F com a catalitzador en I'etapa de gelificacié a I’hora de
sintetitzar matrius poroses d’oxid de silici, perd en aquestes preparatives es va observar que els

fluorurs no catalitzava la velocitat de gelificacio, i per tant ,no es va utilitzar.

Procediment experimental:

Es preparen 40 mL d’una solucié 3-10°> M de les nanoparticules d’or en etanol. A aquesta solucié
s’hi afegeixen 6,9 mL d’etoxid de titani i 1 mL d’aigua. Després de 30 min d’agitacio a temperatura
ambient, la solucié esdevé un gel, el qual es va convertint lentament en una pols. Finalment
aquesta pols s’asseca tota la nit a 100 °C en estufa de buit i en dltim lloc es calcina a 450 °C durant

4h per eliminar els compostos organics que han quedat sense reaccionar.

3.2.3-Preparaci6 Au-espaiador-oxid de titani mesoporos Au@TiO, (x)

Amb l'objectiu de tenir un major control en la distancia entre atoms de titani i entre atoms de
titani- or s’han preparat els materials Au@TiO,. (x) en preséncia de derivats carboxilats aromatics.
Aquesta sintesi té lloc mitjangant un metode sol-gel en preséncia de les nanoparticules d’or on els
derivats carboxilats aromatics actuen com a espaiadors fisics entre atoms de titani generant una
xarxa hibrida organica-inorganica intermedia. En aquestes preparatives s’han provat tres

compostos aromatics diferents que es mostren a la taula 3.1.
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Taula 3.1. Nomenclatura de les estructures or-espaiador-titani sintetitzades.

Nom de la mostra

Acid carboxilic

Estructura carboxilat

Au@TiO; (t)

Au@TiO; (n)

Au@TiO, (b) Acid 1,3,5-tris(4carboxifenil)benzoic

Acid tereftalic

Acid 2,6-naftalendicarboxilic

[a]

HO
OH

8]
O
OH
HO
4]

O OH

&
seas W

La introduccié d’aquests compostos organics acaba donant lloc a una material hibrid organic-

inorganic amb elevada porositat. Finalment el material es sotmet a una etapa de calcinacié on

s’eliminen aquests compostos organics directors de I'estructura. La figura 3.1 mostra una

representacio esquematica del procés de sintesi utilitzat.
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Figura 3.1. Procediment sintetic. (1) nanoparticules d’or estabilitzades amb DDT i MPMS (2) xarxa

hibrida organica-inorganica en presencia de

estructura mesoporosa final Au@TiO,(b).

Procediment experimental:

I’espaiador

1,3,5-tris(4-carboxifenil)benze (3)
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Es prepara una solucié 0,01 M de les nanoparticules d’or en tolué. A 6 mL d’aquesta solucio s’hi
afegeixen 2,6 mL d’etoxid de titani i 47,2 pL d’aigua en agitacio continua. Aquesta solucioé s’afegeix
a una solucidé que conté 100 mL de dimetilformamida i la quantitat necessaria d’acid carboxilic, de
manera que la relacié Ti(OEt)4/acid carboxilic sigui 1,35. La concentracié d’acid carboxilic s’ha
determinat tenint en compte els resultats obtinguts en el treball previ de Kaskel.™ Sense aturar
I’agitacié aquesta solucid s’escalfa fins a 120 °C en atmosfera d’argd. Passat aquest temps s’obté un
gel que es filtra i renta en tolué. Finalment el gel s’asseca a 'estufa de buit a 160 °C durant 48 h,
seguidament s’augmenta 6 h més a 180 °C. La pols que s’obté es calcina en aire a 450 °C durant 4h

per eliminar els compostos organics.

3.3-Caracteritzacio quimica i estructural dels catalitzadors

3.3.1-Determinacio del mode de coordinacio en els materials hibrids

Per espectroscopia IR s’ha determinat el mode de coordinacié entre atoms de titani i els grups
carboxilats en I'estructura Au-lligand organic-Ti dels materials hibrids. Les frequéncies de vibracio
dels acids carboxilics es troben en la regié entre 1600-1380 cm™. Les bandes properes a 1400 cm™
corresponen a freqiiencies de vibracid simetriques, vgm, i les bandes entre 1600 i 1500 cm™?
s’assignen a les freqliencies de vibracio antisimetriques, vasym, Mitjangant la diferéncia entre les
frequencies de vibracid Av= Laeym- Lsym S’ha determinat el mode de coordinacio entre els atoms de
titani i els grups carboxilats, tenint en compte els tres possibles modes de coordinacid existents
entre els grups carboxilats i els atoms de titani poden ser: monodentat, bidentat pont o bidentat

t. [16,17

qguelan I'Ala figura 3.2 es mostra una representacié esquematica d’aquests possibles modes

de coordinacio.
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a) Mondentat

b) Bidentat pont

¢) Bidentat quelant

Figura 3.2. Modes de coordinacié acids carboxilics.

A través de la comparacié dels espectres IR dels acids lliures amb els espectres dels materials

hibrids que es mostren a la figura 3.3, s’ha pogut determinar el mode de coordinacié Ti-acid

carboxilic. Quan el lligand es coordina en mode monodentat la diferéncia en la freqiéncia de la

vibracid, Av, és major que Av del compost idnic. Quan aquesta té un valor similar a la del compost

ionic, indica que es tracta d’'un mode de coordinacié bidentat pont, mentre que si és inferior a la del

compost ionic indica una coordinacié bidentat quelant.
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Figura 3.3. Espectres IR de a) lligands lliures, b)materials hibrids.
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La Av de I'estructura ionica de I’acid tereftalic presenta un valor al voltant de 177 cm ™% g'ha pres
aquest valor com a referencia i s’han suposat Av equivalents per la resta d’acids carboxilics.
D’aquesta manera s’han determinat els modes de coordinacié dels 3 compostos estudiats. Les
diferéncies de freqiiencies determinades indiquen que els lligands acid tereftalic i 1,3,5-tris(4-
carboxifenil)benzoic es coordinen als atoms de titani en mode monodentat i bidentat quelant,
mentre que el Iligand acid 2,6-naftalendicarboxilic ho fa en mode bidentat quelant i bidentat pont.

Els valors corresponents a la Av obtinguts pels tres acids estudiats es mostren en la taula 3.2.

Taula 3.2. Diferéencies de la frequencia de vibracié del lligand Iliure i del material hibrid.

=1
AV= U 4ym~Vsym CM

Acid carboxilic Material Mode de coordinacio
Acid lliure
hibrid
Acid tereftalic 247 199-116 Monodentat-bidentat quelant
Acid 2,6-naftalendicarboxilic 247 142-83 Bidentat pont-quelant
Acid 1,3,5-tris(4-carboxifenilbenzoic 258 191-103 Monodentat-bidentat quelant

3.3.2-Termogravimetria

Per tal de determinar la temperatura de calcinacié necessaria per eliminar els lligands organics
carboxilats es va dur a terme la termogravimetria dels materials hibrids. La figura 3.4 mostra els
perfils obtinguts amb els diferents lligands. La termogravimetria s’ha realitzat en aire, amb una
rampa d’escalfament de 10 °C/min, des de temperatura ambient fins a 800 °C. En general es
detecten 3 pérdues de massa. La primera va des de 50 fins a 200 °C, la qual s’associa a I'evaporacid
de I'aigua i molécules de solvent adsorbides débilment. La segona pérdua té lloc de 200 a 400 °C, i

1.9 "altima perdua, i la més

es correspon a la desorcido de dimetilformamida i aigua intersticia
pronunciada, comenca a 450 °C, i s’associa a la pirolisi de les molécules organiques, és a dir DT,
MPMS i als espaiadors organics. En general a partir de 600 °C no s’observen més variacions de

massa. Per tant a la vista dels resultats obtinguts es decideix calcinar a 450 °C durant 4 h en aire.
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Figura 3.4. Termogravimetries dels materials hibrids Au-lligand organic-Ti.

3.3.3-Analisi quimic i elemental

Amb l'objectiu d’estudiar el comportament catalitic d’alguns d’aquests materials en la reaccio
d’oxidacio de CO, es van preparar catalitzadors amb continguts d’or al voltant de I'1%. El contingut
final es va determinar mitjangant ICP optic. També es va estimar a través de I’analisi elemental de
carboni el contingut en pes en els materials hibrids abans i després de |'etapa de calcinacid. Els
resultats obtinguts mostren que I'etapa de calcinacié en aire a 450 °C durant 4 h és suficient per

I’eliminacié del lligand organic en aquests materials, taula 3.3.

Taula 3.3. Percentatge en pes d’Au i C abans i després de calcinacié.

%C en pes
Mostra % Au en pes
Sense calcinar Calcinats

Au@TiO, 0,5 4,3 1,2
Au@TiOz(L) 1,08 41,2 0,8
Au@TiO, (n 0,91 36,1

@Tio, (n) 0,9
Au@TiO, (b) 0,95 38,6 0,6
Au/TiO, (b

/Ti0, (b) 1,48 45,7 0,9
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3.3.4-Determinacio de |'estructura cristal-lina

La difraccio de raigs-X dels materials hibrids i dels materials calcinats es presenta en la figura 3.5.
Els perfils de difraccié dels materials Au-lligand organic -Ti mesoporosos no presenten cap maxim
de difraccid corresponent a fases d’oxid de titani o d’or, fet que indica que es tracta d’una
estructura amorfa. No obstant aixo0, la presencia de reflexions a baixos angles sembla indicar algun
tipus d’organitzacido a escala nanometrica. Aquestes reflexions es desplacen a angles menors en
augmentar la grandaria del lligand organic. Mitjangant la llei de Bragg s’ha calculat els valors de
distancia interplanar (d) d’aquestes reflexions i s’"ha observat un augment de la distancia interplanar
en augmentar la mida del lligand organic, que corrobora novament la seva funcié coordinant entre
atoms de titani. La taula 3.4 mostra la distancia interplanar determinada en cada cas.

Per altra banda els maxims de difraccié dels materials calcinats corresponen als pics més intensos
de la fase tetragonal, fase anatasa, del patré de difraccio JCPDS 21-1272. Als difractogrames
corresponents als materials hibrids calcinats es detecta un pic a 30,8° que s’associa a la fase
ortorombica brookita. S’ha estimat la grandaria mitjana de cristall del TiO, entre 9-10 nm, usant
I'amplada a mitja alcada del pic (011) segons el metode Scherrer. En reduir la mida de cristall del

TiO, augmenta la densitat de centres metall-suport i per tant es preveu una millora de |‘activitat

catalitica.!*®
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Figura 3.5. Difractogrames del materials Au@TiO, a) sense calcinar b) calcinats.
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Taula 3.4. Distancia interplanar d(nm) dels materials hibrids.

Mostra Lligand carboxilic XRD espaiat
d (nm)
TiO, - -
TiO, (t) Acid tereftalic 1.14
TiO5 (n) Acid 2,6-naftalenedicarboxilic 1.24

TiO, (b) Acid 1,3,5-tris(4-carboxifenil)benzoic 1.61

Au@TiO, - -
Au@TiO, (t) Acid tereftalic 1.13
Au@TiO, (n) Acid 2,6-naftalenedicarboxilic 1.37

Au@TiO, (b) Acid 1,3,5-tris(4-carboxifenil)benzoic 1.90

3.3.5-Determinacio estructural i de textura

Per tal de comprendre millor I'estructura i textura de materials preparats s’ha mesurat I'area
superficial B.E.T dels materials hibrids i dels materials finals amb i sense nanoparticules d’or. Les
arees superficials obtingudes pels materials hibrids presenten valors compresos entre els 150-350
m?/g. Els materials hibrids sintetitzats amb el lligand acid 2,6-naftalendicarboxilic sén els que
presenten una menor area superficial.

Les isotermes d’adsorcid-desorcié de N, que es mostren a la figura 3.6 es corresponen a una
istoterma de tipus IV-H1. La distribucido de porus que es presenta a la figura 3.6 C mostra una
distribucié amplia dins del rang dels mesoporosos. En el cas dels materials amb nanoparticules d’or
sense espaiador organic s’obtenen arees superficials de 350 m?2/g, amb una isoterma d’adsorcié-
desorcio que correspon al tipus IV-H4, mentre que la mostra analoga sense particules d’or presenta
una area superficial de 550 m?/g i mostra una isoterma tipus |, isoterma de fisisorcié tipica dels
materials microporosos.[lg’zol A la taula 3.5 es resumeixen les propietats estructurals dels materials

sense calcinar.
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Figura 3.6. Isotermes adsorcid-desorcid de N, dels materials Au@TiO, a) abans de I'etapa de
calcinacié b) després de I'etapa de calcinacid, c) distribucid de porus BJH d’aquests materials

després de I'etapa de calcinacié.

Taula 3.5. Propietats texturals dels materials inorganic i hibrids organics sense calcinar.

) Area superficial (m?/g) Volum de porus (cm?/g)
Sense calcinar

Sger Microporosa Mesoporosa Viot VBJH
TiO, 552 496 56 0,34 0,32
TiO, (t) 226 103 123 0,86 0,82
TiO, (n) 176 75 101 0,61 0,59
TiO, (b) 341 140 201 1,21 1,22
Au@TiO, 349 10 254 0,32 027
Au@TiO, (t) 293 87 206 1,86 1,83
Au@TiO, (n) 183 36 147 0,76 0,75
Au@TiO, (b) 341 75 239 1,32 121

Després de I'etapa de calcinacio, tots els materials Au@TiO, amb i sense espaiador presenten una
isoterma d’adsorcid-desorcid tipus IV, caracteristica dels materials mesoporosos, perdo amb arees
superficials menors que les dels materials hibrids corresponents. A la taula 3.6 es compilen les
propietats estructurals dels materials calcinats. Tot i aix0 s’observa una menor disminucié de I'area
superficial en els materials preparats amb espaiador organic, i dins d’aquests s’obtenen majors

arees en els que s’ha usat un lligand més voluminds per a la seva preparativa. Aquests resultats
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indiguen que els lligands carboxilics més voluminosos proporcionen una major estabilitat térmica al
material i prevenen el col-lapse de I'estructura mesoporosa, confirmant la seva funcié com a agents

directors de I'estructura.

Taula 3.6. Propietats texturals dels materials inorganic i hibrids organics calcinats.

Area superficial (m?/g) Volum de porus (cm®/g)
Calcinats
Seer Microporosa Mesoporosa Vot VBJH
TiO, 64 64 - 0,11
TiO, (t) 85 42 43 0,37 0,39
TiO; (n) 153 47 106 0,59 0,56
TiO, (b) 180 54 126 0.84 0,82
Au@TiO, 89 8 81 0,16 0,16
Au@TIO, (t) 109 12 97 0,57 0,59
Au@TiO, (n) 178 44 134 0,74 0,72
Au@TiO, (b) 145 53 91 0,82 0,8

3.3.6-Estudi morfologic

S’ha estudiat per microscopia electronica de transmissié (TEM) la morfologia inicial de les
nanoparticules d’or, en el material hibrid i en el material calcinat final. Les nanoparticules d’or
inicials mostren una morfologia esféerica i una mida promig de 2,1 nm, com es pot veure a
I’"histograma de la figura 3.7 a.

Després del creixement de la matriu porosa al voltant de les nanoparticules d’or i de I'etapa de
calcinacio, resulta dificil trobar les nanoparticules d’or degut a la seva mida, dispersid i baixa
concentracio (el material calcinat conté al voltant d’1% d’or). Tot i aixi s’"han trobat regions on s’han
pogut detectar i observar les nanoparticules a I'interior de la matriu del material hibrid. Mitjangant
espectroscopia de raigs-X d’energia dispersiva (EDX) s’ha confirmat la preséncia d’or en el seu
I'interior, com es mostra en la figura 3.7 b, i s’Tha comprovat que es manté la morfologia inicial de

les nanoparticules.
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Figura 3.7. Micrografia TEM a) Nanoparticules Au i histograma de distribucié de mida, b) Au-

organic-Ti.

Després de |'etapa de calcinacidé s’ha estudiat la morfologia del material amb dos modes de treball
(TEM i STEM). La figura 3.8 a mostra la micrografia TEM del material Au@TiO,, en que s’indiquen
algunes de les nanoparticules d’or presents. Les micrografies obtingudes en mode STEM, figura 3.8
b, mostren unes zones amb contrast clar que s’associen a les nanoparticules d’or amb elevada
dispersié a l'interior de la matriu mesoporosa de TiO,. Mitjancant el patré de difraccié d’electrons
que es mostra en la figura 3.8c s’han determinat els plans cristal-lografics (002) i (222) que
corresponen al patré de l'or, la deteccié d’anells en comptes d’spots indica la preséncia d’or
policristal-li. En algunes mostres s’han observat particules més grosses que corresponen a agregats

d’or que no han estat correctament funcionalitzats a I'interior del TiO,.

b) STEM Au@TiO,(n) d=1.11A(222)

d=2.00A (002)

¢) SAED Au@TiO,(n)

F
-
0)5AED Au@TIO 1)

Figura 3.8. a) Micrografia TEM Au@TiO,(t) calcinat, b) STEM Au@TiO,(n) calcinat, c) SAED
Au@TiO,(n).
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Estudi de nanocatalitzadors per encapsulament

La figura 3.9 mostra les imatges de la caracteritzacié mitjangant microscopia electronica de rastreig
(SEM) abans (a) i després (b) de I'etapa de calcinacié. Les imatges confirmen la morfologia porosa
de la mostra, aixi com, en la mostra després de calcinar, zones de contrast més clar que corroboren

la presencia i la dispersié de I'or.

Figura 3.9. Microgarfia SEM a) Au-lligand organic-Ti, b) Au@TiO,(b).

3.3.7-Estudi de la composicié quimica i estat d’oxidacio en superficie

La determinacioé de la composicié quimica superficial i I'estat d’oxidacié dels materials Au@TiO,

amb i sense espaiador organic s’ha portat a terme I'analisi mitjancant XPS d’algunes mostres.

S’ha mesurat les energies de lligadura corresponents al nivell 4f de I’'Au, 2p del Ti i 1s per I'O. Els

espectres corresponents es mostren a la figura 3.10.

A la taula 3.7 es compila I'energia de lligadura obtinguda per Au 4f, Ti 2p i O 1s. En totes les mostres
I’energia de lligadura obtinguda pel nivell 4f;;, de I'Au es troba lleugerament desplagada cap a
energies més baixes que I’Au®, el qual presenta la banda a 84 eV. Aquest desplagament s’associa a
una transfereéncia de carrega entre I’or nanometric i I’0xid de titani, que mostra una forta interaccid
metall suport, i a la mida de la nanoparticula d’or en si mateixa: en atoms d’or amb posicions de
coordinacid lliures s’ha observat una disminucié de I'energia de lligadura de 0,4 eV.*2? ’elevada
relacid senyal soroll dels espectres 4f de I’Au dificulta la correcte deconvolucié de les bandes per tal

d’assignar les diferents contribucions de I'or.
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Pel que fa als resultats obtinguts de |'energia de lligadura corresponent al nivell 2p de Ti
corresponen als valors esperats per a I'0xid de titani, 458,6 o 458,8 eV. De la deconvolucié de la
banda corresponent al nivell 2p s’obtenen dues bandes, una banda a 458,8 eV, que s’associa al Ti™,
i una segona banda més petita que s’associa a la contribucié d’especies reduides de Ti3". L’espectre
de I'oxigen en el nivell 1s s’ha pogut deconvolucionar en dos pics, un a més baixa energia (528,7 eV)

que s’associa a anions 0% de I'estructura cristal-lina de I'0xid de titani, i un altre a 531,5 eV que

correspon als atoms d’oxigen superficials.[23’24]
_|a) b) c)
[u]
3
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i
=
]
=
95 9‘0 8‘5 8‘0 465 460 455 536 5é4 5:;:2 53‘0 5é8 526
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Figura 3.10. Espectres XPS de la mostra Au@TiO,(b)a) Au 4f, b) Ti 2p c)O 1s.

Taula 3.7. Energies de lligam Au 4f, Ti 2p, i O 1s, i relacié Au/Ti superficial.

Nom de la mostra Energia de lligadura (eV)

Au 4f 7/2 Ti 2p3/z (0] 1s
Au@TiO; 83,6 458,8 529,9
Au@TiO,(n) 83,4 458,6 530,7
Au@TiO,(b) 83,8 458,3 528,7

La concentracio superficial dels materials d’or embolcallats per la matriu d’oxid de titani s’ha
calculat en funcid de la intensitat d’area de la senyal dividia pel factor de sensibilitat (ASF) de cada
element.'*>%! |3 relacié Au/Ti superficial obtinguda és, en totes les mostres, de 'ordre de 10™ fet
gue posa de manifest I'’encapsulament de la matriu d’oxid de titani al voltant de les nanoparticules

d’or.
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3.3.8-Determinacio calor d’adsorcio

Tal i com s’ha comentat préviament, l|'elevada activitat dels catalitzadors formats per
nanoparticules d’or suportades en diferents reaccions s’atribueix normalment a factors morfologics
i electronics. Diferents autors han mesurat les calors d’adsorcid de CO en materials Au/TiO, i han
observat variacions de la calor en funcié de la cobertura de la monocopa, “coverage” de CO, del
grau d’oxidacio i estructura del suport, i en funcié de la mida de nanoparticula d’or.

Aixi per exemple Bianchi i col-laboradors van observar una variacid en el calor d’adsorcié de 74 a 46
KJ/mol en augmentar el coverage de CO de 0 a 1 en centres Au®, i de 50 a 40 KJ/mol en centres de
Ti®*."?”] per altre banda Meier i Goodman van determinar les calors d’adsorcié de CO en clisters
d’or de diferents mides, 2,6 nm, 1,6 nm, 3,1 nm i or en bulk pels quals van obtenir els seglients
calors d’adsorcio 75, 68, 53 i 45 KJ/mol de respectivament.[zsl Altres autors han observat variacions
en la calor en funcié del grau d’oxidacio-reduccié del suport, on la menor calor d’adsorcié es
correspon a I'oxid de titani oxidat, i altres en funcié de I’estructura del suport.[29'30] En general la
calor d’adsorcié CO-Au en centres insaturats es descriu entre 48,2 a 77,3 KJ/mol i entre 38,6 a 48,6
KJ/mol pel co-Ti.1?734

Amb I'objectiu d’estudiar el calor d’adsorcid del suport i les diferents interaccions metall-suport en
funcidé del tipus de preparativa s’ha determinat la calor d’adsorcido de 4 mostres diferenciades,
TiO,(b), Au/TiO,(b), Au@TiO, i Au@TiO,(b). Per a realitzar les mesures de calorimetria, les mostres
s’han tractat fins a 150 °C en atmosfera d’argé durant quinze minuts. Seguidament s’han refredat a
35 °C i s’ha introduit una mescla al 10% CO-He amb un flux de 20 mL/min durant 2 hores. El pic
exotermic corresponent a Il'adsorci6 de CO, s’ha integrat per determinar I'entalpia total
d’adsorcio i la calor d'adsorcié. D’aquesta manera s’ha. determinat les calors obtingudes per

calorimetria de CO que es presenten a la taula 3.8.

Taula 3.8. Calors d’adsorcio de CO determinats pels diferents catalitzadors.

Catalitzador Calor d’adsorci6 CO

(KJ/mol)
TiO,(b) 36,6
Au/TiO,(b) 58,2
Au@TiO,(b) 75,9
Au@TIO, 104,2
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La calor d’adsorcid obtinguda pel TiO,(b) concorda amb els valors trobats a la bibliografia, amb un
valor més proper al del suport oxidat i demostra la capacitat d’enllag del suport amb el CO. En el cas
dels catalitzadors d’or, les mostres Au/TiO,(b) i Au@TiO,(b) presenten calors d’adsorcié dins del
rang esperat i d’acord a la mida de la nanoparticula. En canvi la mostra Au@TiO, presenta un calor
d’adsorcio més elevat i lleugerament superior als calors d’adsorcié establerts per a centres
insaturats d’or, que indicaria una elevada interaccié Au-CO i, molt probablement, una menor

mobilitat del CO.

3.3.9-Estudi per espectroscopia de reflectancia difosa

Coneixer com es produeix I'adsorcié dels reactius sobre la superficie d’'un catalitzador, és una
informacié molt valuosa en catalisi heterogenia. L’espectroscopia d’infraroig per reflectancia difosa
permet estudiar mitjancant I'adsorcié de molécules sonda sobre el material les caracteristiques dels

centres de coordinacio, de la densitat electronica i de I’entorn de coordinacio.

Aquesta tecnica ha estat ampliament utilitzada per determinar la naturalesa i la densitat
electronica dels centres dels catalitzadors d’or, ja que la freqliencia de vibracié del CO adsorbit en
aquests centres es desplaca cap a freqiiéncies menors en les particules riques en electrons, i cap a
fregliencies majors de vibracié en particules deficients d’electrons respecte I'or metal:-lic. De totes
maneres, a I'"hora de fer aquest analisi, cal tenir en compte diferents efectes que influexien la
freqgliencia de vibracié del CO, com sén les interaccions amb el suport o la mida de la particula. Aixi
per exemple, calculs tedrics mostren com la freqliencia de vibracio es desplaca cap a freqliencies

menors al disminuir el nimero d’atoms d’or.?

Per ultim cal considerar la possibilitat que la
interaccié amb el CO modifiqui morfologicament i/o electronicament la superficie del catalitzador.
S’ha demostrat que la forma de les particules d’or es modifica com a conseqiiencia de I'adsorcio de
€0.53%33 per tant, cal tenir molt present que els resultats que s’extreuen d’aquests experiment no

donen informacid de I'estat inicial, sind de I'estat posterior de la interaccié amb els reactants.

Estudis d’IR d’adsorcié de CO en nanoparticules d’or suportades en TiO, mostren una sola banda

B Quan aquests

entre 2100 i 2110 cm'l, gue s’assignen a CO adsorbit en centres metal-lics d’or.
experiments es porten a terme en presencia d’oxigen, aguestes bandes es desplacen a 2120-2130

cm™ i s’assignen a CO i oxigen adsorbit en atoms d’or a I'interficie metall—suport,[ao] mentre que les
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6+[30]

bandes a 2140-2160 cm™ s’atribueixen a CO adsorbit en centres Au 0 a petits clusters

metal-lics.?3*¥ Les bandes de vibracié en la regié de 1800-2050 cm™ s’associen a CO adsorbit en

centres Au® . [3934

Els experiments de DRIFT acoblats a espectrometria de masses s’han portat a terme sota condicions
de reaccio d’oxidacié per a quatre mostres amb dos pretractaments diferents: oxidacid i reduccio,
de manera que s’han fet dues mesures per a cada mostra. Inicialment s’han sotmes la mostres a
una etapa d’oxidacié en aire o de reduccié amb una mescla 12% H,-Ar, a 150 °C. Seguidament un
cop s’ha refredat la cel-la en atmosfera d’heli, s’ha tornat a escalfar fins a 150 °C, moment en el
gual s’ha introduit una mescla de gasos de 9,87% CO-He i 10,03% O,-He usant heli com a gas
portador, amb un flux total de 30 mL/min i una relaci6 molar CO/O, =2. Després d’una hora de
reaccio s’ha aturat I'entrada de monoxid de carboni i oxigen i s’ha refredat la mostra sota
atmosfera d’heli a temperatura ambient (quenching). Durant I’etapa de refredament, el CO i el CO,
lliure han anat desapareixent progressivament, mentre que el CO enllagat s’ha quedat adherit a la
superficie del material. La figura 3.11 mostra els espectres de DRIFT posterior al quenching de les

mostres previament oxidades.
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2127 em™ i
2174 em™ CT 2075 e AU@TIO2
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o]
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Figura 3.11. Espectres d’IR després de la reaccid d’oxidacié de CO de les mostres oxidades.
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Lespectre IR de la mostra TiO,(b) presenta una Unica banda a 2174 cm™, la qual s’assigna a CO
adsorbit en centres de Ti"* en la superficie de I'antasa.%31%! Les mostres Au@TiO, i Au/TiO,(b)
presenten diferents centres de coordinacio del CO. En primer lloc s’observa una banda centrada a
2174 -2166 cm™* que s’associa a la mateixa banda obtinguda pel suport. En segon lloc s’observa una
banda situada a 2075 cm™ que s’assigna a CO adsorbit a espécies Au® poc coordinades. Per ultim, la
banda centrada a 2114-2115 cm™ i un possible satel-lit a 2127 cm™, s’associa atoms d’or carregats
positivament, Au®*, caracteristic dels enllagos Au-O-Ti de la interficie metall—suport.[3°’31'35] Aqguesta
mateixa banda s’observa també en la mostra Au@TiO,(b), concretament a 2119 cm™, amb la

diferéncia que aquesta mostra presenta una banda ben definida i Unica.

Paral-lelament s’han seguit els productes formats mitjangant espectrometria de masses. Durant la
reaccio d’oxidacio de CO s’ha detectat la formacié de CO, en les mostres que contenen or. També
s’ha detectat formacié de formiats i carbonats en els primers minuts de reaccié en les mostres que
contenen or. La formacié d’aquestes especies s’associa a la reaccidé del CO amb I'oxigen superficial i

amb espécies Au-OH, respectivament.Bs]

A la figura 3.12 es mostren els espectres de DRIFT posterior al quenching de la reaccio de les

mostres previament reduides.
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Figura 3.12. Espectres d’IR després de la reaccio d’oxidacié de CO de les mostres reduides.
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Lespectre IR de la mostra TiO,(b) presenta una Gnica banda a 2108 cm™. Aquesta banda s’associa a
espécies de Ti**-CO i per tant mostra la capacitat reductible del suport. Les mostres Au/TiO, (b),
Au@TiO, (b) i Au@TiO, reduides presenten diferents centres de coordinacid. Les bandes a 2208
cm™ i la banda propera a 2050 cm™ sén comunes en les tres mostres. La primera s’associa a
enllacos o Ti"-CO en centres acids de la superficie de 'antasa®® i la segona es relaciona amb atoms
d’or carregats negativament.Bs] Per altim, les mostres Au@TiO,(b) i la Au@TiO, presenten un

banda a 2117 cm™, que s’associa a atoms d’or carregats positivament, Au®".

Pel que fa a la formacio de productes sota condicions de reaccid, s’ha detectat la formacié de CO,
en les mostres que contenen or, aixi com la formacio de formiats i carbonats a l'inici de la reaccio.
En aquests experiments després de I'etapa de reduccid, s’ha detectat una major activitat cap a la

formacio de CO, de la mostra Au@TiO, que en la mateixa mostra després de |'etapa d’oxidacio.

Les mesures de DRIFT per aquesta familia de mostres formades per nanoparticules d’or de 2,1 nm
de diametre suportades en oxid de titani, han permes determinar els diferents centres de
coordinacio presents en la reaccié d’oxidacié de CO. En funcioé del tractament aplicat s’han observat
variacions en les bandes obtingudes, perd cal ser conscients que aquestes variacions no son
unicament consequiéencia de la carrega o de la forma de la particula d’or, sind també de la capacitat
del CO de modificar-la. Aixi doncs per a la mostra Au@TiO,. (b) oxidada, s’ha determinat un centre
Unic i definit, que s’associa a espéecies d ‘Au® de la interficie metall-suport, mentre que per a la
resta de mostres s’han obtinguts diferents centres de coordinacié pel CO independentment del

tractament aplicat.

3.4-Catalitzadors d’or per a la reaccio d’oxidacio i WGS

3.4.1-Introduccio

L’or ha estat classicament utilitzat per I'encunyacié de monedes, per la fabricacidé de joies i altres
arts, degut a la seva elevada estabilitat a I'oxidacid a I'aire. Historicament s’ha considerat una

B7 En els

substancia inert perque molt poques molécules es quimiadsorbeixen a la seva superficie.
darrers anys, I'or ha patit un renaixement vinculat a la nanocieéncia amb els descobriments de
Haruta i Hutchings.Bs] A finals de la década dels vuitanta aquests dos investigadors van demostrar

practicament alhora i de manera independent una enorme activitat en catalitzadors formats per
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nanoparticules d’or, Haruta per a la oxidacié de co®? 3 baixa temperatura i Hutchings per la

hidrocloracié d’eti a clorur de vinil."% A partir d’aquest descobriment molts investigadors han

centrat els seus esforcos en el desenvolupament i estudi d’aquests materials, figura 3.13.B3841

1800+

Catalitzadors d’or (excepte nanoparticules-clusters)
¥ Nanoparticules —clusters d’or

14004 Hidrogenacio selectiva

1600

12004
10004 . . .
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800 1

600

| Oxidacio CO baixa T
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L] L
1985 90 95 2000 05 10 12
Any
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Figura 3.13. Numero d’articles relacionats amb catalitzadors d’or en el periode 1985-2012.

Una de les dificultats a superar a I’hora de sintetitzar nanoparticules d’or menors de 10 nm de
diametre és que tendeixen a sinteritzar, degut al baix punt de fusi6 comparat amb el pal-ladi o el
plati (Au 1063 °C, Pd 1550 °C, Pt 1763 °C), que pot ser fins i tot menor en el cas de les
nanoparticules degut I'efecte quantum-size (327 °C).[42] Per altra banda, a I'hora de preparar
catalitzadors suportats, I'or s’enllaca debilment a diferents oxids a causa de la seva elevada
electronegativitat (2,3 eV) i un potencial d’ionitzacié de 9,2 eV, que fa que sigui un donador

d’electrons pobre.m]

Un dels avantatges en |'Us de catalitzadors d’or respecte altres metalls preciosos és que es tracta
d’un element més abundant que el plati, i que presenta un menor cost, figura 3.14. Es preveu que
tot i el possible increment en la demanda, es tendeixi a una estabilitzacié dels preus d’aquest metall

en el futur.1*¥
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Figura 3.14. Preus de metalls preciosos del 1997 fins el 2004.

Els catalitzadors formats per nanoparticules d’or heterogenis han mostrat ser elevadament actius i

selectius per a un gran nombre de reaccions sovint a temperatures més baixes que els catalitzadors

industrials. Aquest comportament tant sorprenent fa que existeixin diferents usos per a aquests

catalitzadors, que principalment es divideixen quatre arees potencials d’aplicacié:

1)

2)

2.[43]

Tecnologies de descontaminacio i controls d’emissid. Minimitzar les emissions de monoxid

mitjangant I’Us de catalitzadors és una de les alternatives clares per a la proteccié del medi
ambient, per exemple per la purificacié de I'aire a baixa temperatura, pel processament
d’aiglies residuals o per disminuir les emissions de CO dels vehicles. El seu interes rau en
que es tracta d’'una reaccid a baixa temperatura i, per tant permetria minimitzar les
emissions de CO que es produeixen amb els catalitzadors de tres vies basats en metalls del
grup del plati, com a conseqiiéncia d’'una combustié incomplerta per sota de 200 °C en el
[44,45]

moment de I'arrencada del vehicle.

Processos en la industria quimica i major especialitzacié dels productes. Una de les arees

potencials d’aquests catalitzadors és per a l'epoxidacié selectiva del prope i d’altres
olefines.!*® Altres aplicacions sén la oxidacié d’alcohols i d’aldehids, produccié de clorur de

vinil, produccid de peroxid d’hidrogen, hidrogenacions selectives.**"!
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3)

4)

Processament de | ‘hidrogen per a les piles de combustible. Un altre dels possibles camps

d’aplicacio per als catalitzadors d’or és en les piles de combustible, tot i que encara hi ha
diferents aspectes a optimitzar: la reduccié del cost global del sistema, les infraestructures
relacionades amb I'hidrogen o el desenvolupament de catalitzadors de baix cost.®!
Actualment moltes de les reaccions que tenen lloc en el procés involucren catalitzadors del
grup del plati, de manera que I'Gs de catalitzadors de més baix cost seria una alternativa
molt atractiva. Investigacions recents han demostrat que els catalitzadors d’or poden ser
emprats amb eficiencia en el processament d ‘hidrogen en relacié a les piles de combustible,
en els seglents processos:[48] a) La reaccié de desplacament del vapor d’aigua, water gas
shift reaction (WGS), per a la produccié d’hidrogen net. b) L’eliminacié oxidativa de CO,
preferential oxidation (PROX) de les matéries primeres d’hidrogen o dins de les membranes
de les piles de combustible, el qual allarga la vida util i en millora la seva eficiéncia. c) L'Us
dels catalitzadors d’or com a electrocatalitzadors en la cel-la.

Sensors de gasos o substancies en solucid. El catalitzador Au-Fe,03 suportat en una zeolita

s’utilitzen des de I'any 1992 en els lavabos japonesos per a I'eliminacié d’olors. %43

En aquest treball s’ha estudiat el comportament catalitic d’aquests materials per la reaccié

d’oxidacio de CO i en la reaccié de WGS per aquest motiu es desenvolupa una mica més al detall les

condicions requerides i els tipus de catalitzadors.

3.4.2-Reaccio d’oxidacio de CO a baixa temperatura

La reaccié d’oxidacio de CO es tracta d’una reaccié molt simple, on solament intervenen dos gasos

com a reactius i un com a producte:

CO+% 0, —*> CO,

Estudis teorics assumeixen que el CO s’oxida en reaccionar amb I’oxigen atomic adsorbit mitjangant

un mecanisme de Langmuir-Hinshelwood. Aquest mecanisme ha estat aplicat per descriure la

reaccié d’oxidacio de CO en metalls del grup del plati i ha estat confirmat per diferents estudis.

En aquest model la reaccid té lloc a la superficie del catalitzador en les segilients etapes:
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[49-51]

[51]

CO(g) —> CO(ads) (2)



O2(g)—> 2 O(ads) (2)
CO(ads) + O, ads — CO.(g) (3)

En funcid de les propietats del metall, I'etapa determinant de la reaccié pot ser diferent. El
diagrama de Volcano que es mostra a figura 3.15 mostra I'activitat catalitica per l'oxidacio
d’hidrogen d’una serie d’oxids metal-lics, expressada al 50% de conversié de I'1% en volum
d’hidrogen en I'aire per a una GHSV= 20000 h™* en funcié de I'entalpia de formacié de I'dxid per
atom d’oxigen, el que indica la forga de I'enllag M-O. Pels metalls a la dreta del diagrama I’activitat
catalitica decreix en augmentar la forca d’enllag M-O, mentre que pels de 'esquerra, la forca
d’enllag M-O és molt feble. 4 per exemple, en el cas del ruteni, on els enllagos M-O tenen una
elevada energia d’enllag, I'etapa limitant de la reaccié d’oxidacié sera la reaccié entre les especies
adsorbides a la superficie, és a dir I'etapa 3. Mentre que en altres metalls, com per exemple la
plata, on I'energia d’enllag M-O és més feble, I'etapa limitant sera I'adsorcié o la desorcié de

I’oxigen molecular en la superficie del catalitzador. "

Per analogia als metalls del grup del plati, es suposa que |'or seguira un mecanisme de Langmuir-
Hinshelwood on I'absorcié d’oxigen sera molt lenta i en sera I'etapa limitant."*! De fet, I'oxigen no
és capac¢ de dissociar-se en superficies d’or. Per altra banda el CO només s’hi enllagca molt
debilment a baixa temperatura, aixo fa que el temps de contacte entre el CO i I’Au en bulk tingui un
temps de vida molt curt, i que la reaccié no tingui lloc. En el cas de les nanoparticules d’or, I'energia
d’enllag CO-Au també és més feble que en metalls del grup del plati, pero tot i aixo I'oxidacid de CO
té lloc en presencia d’oxigen atomic. Aquest fet que confirma que I'etapa determinant per a la
reaccio en catalitzadors d’or és la dissociacido de |'oxigen molecular, ja que I'energia d’activacio
entre CO i O és extremadament baixa. Paral-lelament, s’ha comprovat que la velocitat de
dissociacié de l'oxigen molecular augmenta en incrementar el niumero d’atoms d’or a amb

posicions de coordinacio lliures.
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Figura 3.15. Activitat catalitica per I'oxidacié d’hidrogen d’oxids metal-lics al 50% de conversio de
I’1% en volum d’hidrogen en I'aire per a una GHSV= 20000 h'* en funcié de I’entalpia de formacié

de I'0xid per atom d’oxigen.

En general, les nanoparticules d’or suportades en diferents oxids presenten una elevada activitat
per a la reaccio d’oxidacio de CO a baixa temperatura. Aguest comportament catalitic es

[52,53

correlaciona amb diferents factors, ] gue es poden dividir en dos grans blocs:

- en les nanoparticules d’or en si mateixes. Generalment es relaciona I'activitat catalitica de les

nanoparticules d’or respecte tres contribucions:

1) quantum size. 'activitat catalitica de les nanoparticules d’or altament disperses en Oxids es
relaciona en amb la mida de la particula, sent major quan presenten una menor grandéria.[37]
Especificament les nanoparticules de 2 a 4 nm presenten una activitat dos ordres de magnitud
superior a particules més grosses (20-40 nm) a 25 °C. Les nanoparticules d’or sén actives a

I'oxidacié de CO en diferents entorns.?

2) atoms d’or amb posicions de coordinacié lliures. Una de les justificacions principals és la
preséncia d’atoms d’or poc coordinats (vores, cantonades, superficie) que es relaciona amb la mida,
forma i gruix de les particules. Aquests atoms poc coordinats s’associarien a centres d’enllag o de
dissociacié de I'oxigen. Aixi les energies d’enllag del CO i O sén menors en disminuir el nimero de

coordinacio de I'or.P#
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3) transferéncia de carrega metall-suport (estat d’oxidacié de l'or). La interaccié entre les
nanoparticules d’or i el suport indueix a canvis en I'estructura electronica de la nanoparticula, fet
gue proporciona un augment de |'activitat del catalitzador. Aquest augment s’associa a la preséncia
de centres d’or en els estats Au®, Aus', Au®. La controveérsia existent sobre el grau i la direccié de la
transferencia de carrega de l'or al suport, principalment en I'0xid de titani, no permet concloure

[45] .

i Campbell[44]

d’'una manera clara quin és el tipus de centre actiu per aquesta reaccié. Haruta
proposen com a especie activa les nanoparticules més petites d’or metal-lic i suposen que
I'activacié del CO té lloc en la superficie del metall, mentre la frontera entre 'or i el suport es

[45

considera el centre actiu per I'activacié del dioxigen. I D’altra banda altres autors atribueixen

I’elevada activitat als centres Aus', Au5+, pero el seu rol encara no ha estat clarament determinat.
- en relacid al suport. Els efectes en relacié al suport es poden entendre:

1) com a punts d’adsorcié per als reactius. Tot i que I'activitat del catalitzador per a I'oxidacié de CO
té lloc en les nanoparticules metal-liques d’or, el suport té algun rol en la reactivitat. El suport
subministra posicions per I'ancoratge de les particules i, per tant, té efecte en la forma i dispersio

de les nanoparticules d’or.

2) mitjangant la formacié d’una interfase activa or-oxid. En general, tant el metall com el suport sén
determinants en I’activitat del catalitzador. Quan les nanoparticules d’or es dipositen en carbons o
polimers no sén actives.®® En suports no reductibles com Al, 03 i SiO, tampoc sén actives a 200 K,
en canvi si que presenten activitat a temperatura ambient en preséncia d’humitat. En suports
reductibles com TiO,, Fe,03, CeO, i Co304, les nanoparticules d’or inferiors a 5 nm sén

[55,56

extremadament actives. I Tenint en compte l‘elevada influencia entre el tipus de suport i

I'activitat d’aquests catalitzadors es prediu que la reaccio té lloc en la interfase entre les particules

d’ori el suport, com es mostra a la figura 3.16.534
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Figura 3.16. Esquema del mecanisme de I'oxidacido de CO a baixa temperatura en un catalitzador

Au-TiO,.B!

3) transferéncia de carrega metall-suport. Ha estat descrit anteriorment en el bloc de les

nanoparticules d’or.

Tenint en compte totes aquestes consideracions, es pot concloure que els factors principals que
afecten en I'activitat dels catalitzadors d’or estan relacionats amb la mida de la particula, el

contacte entre I'0xid i el suport, i la natura del suport.[57]

3.4.3-Reaccio de WGS

Una de les reaccions clau per als sistemes de les piles de combustible és reduir la petita quantitat
de CO que s’allibera a la sortida del reformador, que pot provocar un enverinament del catalitzador
de plati. La termodinamica de la reaccid mostra que a menor temperatura la formacié de monoxid
de carboni sera menor, per tant els catalitzadors per a aquesta reaccid necessiten diferents
requeriments: ser altament actius a baixa temperatura, que no sigui necessari un procés

d’activacio, i que siguin resistents per als diferents cicles d’encesa i aturada.!*!

CO +H,0 4__> CO, +H, AH59g =-41,2 KJ/moI
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Tradicionalment els catalitzadors de coure han estat els més utilitzats per a la reaccié de WGS a
baixa temperatura. Malauradament aquesta catalitzadors no sén els més idonis per usar en la
industria de I'automobil o per les piles de combustible, degut a que no sén suficientment actius i
son piroforics, per tant no sén adequats per a les etapes d’arrencada i aturada. Per aquest motiu
diferents investigadors s’han centrat en el desenvolupament dels catalitzadors basats en or, els
guals mostren una major activitat que el catalitzador comercial CU/ZnO/A|203.[58] Dels diferents
estudis es pot concloure que els catalitzadors de Au/Fe,03z i Au/TiO;, sén dels més actius.®® Els
darrers anys també s’ha observat una major activitat i estabilitat en els catalitzadors Au/CeO,
respecte el seu homoleg Au/Fe,03."°%%Y Recentment els catalitzadors Au/CeO,/TiO, (110) han

mostrat fins i tot un millor comportament que els catalitzadors Au/CeO, (111).[62]

Els centres actius per a aquesta reaccido es proposen com els Au®,'®% i en el cas concret dels

catalitzadors d’or suportats en CeQ,, els centres actius es proposen com a clisters de 4 a 6 atoms
’ . [41] - . ’

ancorats en les vacants d’oxigen del CeO,.""™ El problema és que normalment els cations d’or no

son térmicament estables a les temperatures de treball per a la reaccié de WGS ( per sota de 250

°Q).

Un dels principals inconvenients és la desactivacié dels catalitzadors, per exemple els catalitzadors
comercials actuals basats en coure és desactiven facilment per la formacié de carbonats i/o
formiats.%* Els principals motius associats a la desactivacid per als catalitzadors d’or en la WGS,
s’atribueixen a la sinteritzacié de les nanoparticules, o a canvis en I'estat d’oxidacié de I'interaccio
or-suport.m] Una estrategia plausible és intentar estabilitzar la preséncia de les especies Au® a
I'interfase entre les nanoparticules d’or i el suport, per tal d’augmentar 'energia d’enlla¢ del CO

quimiadsorbit.[63]

3.5-Reactivitat i comportament catalitic

3.5.1-Condicions experimentals

a) reaccio d’oxidacié de CO:

La reaccié d’oxidacié de CO s’ha portat a terme en I'equip Microactivity Reference en el rang de

temperatures de 25-250 °C a pressié atmosférica. Per a la mescla de reaccié s’ha usat una barreja
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de gasos de 8,1% CO i aire, amb una relaciéo molar CO/0, =2. Aquesta mescla s’ha diluit amb heli
per tal de treballar amb una velocitat espaial (GHSV= gas hourly space velocity) de 6700 h™ i un flux
total de 55 mL/min. Per als diferents assajos s’han usat 100 mg de catalitzador diluit amb SiC inert
de 0,21 mm de diametre fins a obtenir un Ilit catalitic de 0,5 mL. Abans d’analitzar els productes a

cada temperatura s’han deixat 10 min d’estabilitzacid.

b)_reaccio de desplacament de I'aigua (WGS):

La reaccid de desplagament de I'aigua s’han portat a terme en I'’equip Microactivity Reference en el
rang de temperatures de 200-450 °C a pressié atmosférica. Per a la mescla de reaccid s’ha usat una
barreja de vapor que conté 7,5% CO i 19,6% H,O amb una relacié molar H,O0/CO =2,6. Aquesta
mescla s’ha diluit amb argd per tal de treballar amb una velocitat espaial de 9965 h™ i un flux total
de 80 mL/min. Per als diferents assajos s’han usat 100 mg de catalitzador diluit amb SiC inert de
0,21 mm de diametre fins a obtenir un llit catalitic de 0,5 mL. Abans d’analitzar els productes a cada

temperatura s’han deixat 10 min d’estabilitzacio.

Metode de calcul

Els resultats d’aquesta part del treball s’expressen com a percentatge de la conversié de monoxid

de carboni en respecte els alimentats segons I'expressio:

mols CO convertits
- Conversié: X(%) = ]-100 1
Oonversio (/0) mols CO alimentats (eq 3)
p ., mols CO convertits
- Taxa especifica de formacio: n= s ] (eq. 14)
cat”’

Mitjangant I'equacio d’Arrhenius s’ha calculat I'energia d’activacié per cadascuna de les reaccions:

- Energia d’activacio: K, = Ae("Ea/RT) (eq. 15)

3.5.2-Analisi dels resultats: reaccio d’oxidacio de CO

Els resultats obtinguts de la reaccié d’oxidacid de CO sense cap tractament previ d’activacio es
mostren en la figura 3.17. La mostra Au@TiO, (b) presenta valors de conversid propers al 80% a

50°C i practicament del 100% a partir de 100 °C, moment a partir del qual la conversié es manté
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constant en tot el rang de temperatures. El catalitzador sense espaiador organic mostra una menor
conversié que la mostra amb espaiador, amb valors de conversié de CO propers al 50% a 150 °C. La
taxa especifica de formacié de CO a 50 °C per al catalitzador Au@TiO, (b) és de 0,45 mol
CO/(gAu-h). Aquests resultats proven la preséncia i 'accessibilitat de les nanoparticules d’or en la
xarxa mesoporosa de '0xid de titani. En la mostra Au/TiO, (b) en que les nanoparticules d’or han
estat dipositades mitjancant el metode d’impregnacid per humitat incipient al minim volum, mostra
molt poca activitat en la reaccié d’oxidacié de CO amb valors de conversié al voltant del 10% a
250 °C. Aquest resultats sén lleugerament superiors als obtinguts amb el suport TiO,(b) sol, on

s’obtenen valors de conversié del 7% a 250 °C.

109 P S — 5
: Au@TiO, (b)
8o TF N
= P
O 60 {‘L}{} Au@TiO,
4 &
§ 40 _(5:-“'¢
3 . 7
Tio, (b)
<, \ -
0 Y Y v o "v’

50 100 150 200 250
Temperatura (°C)
Figura 3.17. Percentatge de conversid de CO en funcio de la temperatura pels catalitzadors TiO,. (b),

Au/TiO; (b), Au@TiO, i Au@TiO; (b).

Aquest valors tant pobres en la conversié de CO per a la mostra Au/TiO, es poden entendre com a
resultat de la sinteritzacid de les particules d’or en superficie. A la figura 3.18 es mostra el
difractograma, on s’aprecia el maxim de difraccié de la fase cubica de I'or corresponent al patré 04-
0784 detectat en la mostra Au/TiO, (b), que posa de manifest la sinteritzacio de les nanoparticules
d’or en aquest catalitzador. De fet, quan es preparen catalitzadors d’or mitjancant el métode de la
humitat incipient normalment s’obtenen particules d’or superiors a 30 nm de diametre, mentre que
[65]

en el cas de particules de Pt dipositades amb el mateix metode, es mantenen al voltant de 3 nm.

Aquest fet es justifica com a conseqgiiencia del baix punt de fusid de I'or, que acostuma a ser menor
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en el cas de nanoparticules d’or de 2 nm degut a I'efecte del quantum size. Per tant, en els
catalitzadors d’or preparats per aquest metode s’espera una major sinteritzacio de les

nanoparticules, que donaran lloc a dispersions i activitats molt més baixes.

Generalment s’accepta que el fenomen de la sinteritzacid en els catalitzadors Au-TiO,, té lloc
mitjancant el mecanisme de Ostwald ripening.ml Aquest procés espontani esta
termodinamicament afavorit per tal de minimitzar I'’energia total del sistema, ja que les particules
grosses son energéticament més favorables degut a la seva menor proporcio superficie volum, que

provoca el creixement de les particules grosses mentre que les petites van disminuint.

Au
l Au@TiO, (b)

Intensitat (u.a)

Au/TiO. (b)

10 20 30 40 50 60 70
2theta (deg)

Figura 3.18. Difractogrames de les mostres Au/TiO, (b) i Au@TiO, (b).

A partir dels resultats obtinguts a les diferents temperatures s’ha calculat I'energia d’activacio
aparent per a la reaccié d’oxidacio de CO. El calcul s’ha fet a partir de I'’equacié d’Arrhenius descrita
previament (eq. 15). A la taula 3.9 es mostren les energies d’activacidé aparents obtingudes a baixa
temperatura per a les quatre reaccions assajades. De la representacié del In (mol COcon/mol Au-s)
enfront 1000/T(K) que es mostra en la figura 3.19, es pot veure com cap de les quatre reaccions
estudiades segueix una tendéncia lineal. Aquest comportament és habitual en una reaccio
bimolecular on un dels gasos s’adsorbeix més fortament a la superficie del catalitzador, com
succeeix en la reaccié d’oxidacié de CO. En aquests casos I'energia d’activacio aparent dependra

majoritariament de la pressié parcial d’aquest reactiu. ®®
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E.=E¢-AH, z° +AH,°

En augmentar la temperatura la concentracié superficial d’aquest reactiu decreix i pot arribar a
superar l'efecte de la constant fins arribar a un maxim. A partir d’aguest maxim, |'energia
d’activacié presentara valors negatius a altes temperatures. Una explicacié addicional a la no
linealitat de la representacié d’Arrhenius esta relacionada amb el fet que I'arribada dels reactius a
la superficie del catalitzador és molt més lenta que la reaccié en la superficie. Aleshores quan
s’augmenta la temperatura es produeix un canvi en regim de la reaccioé: de control cinétic a un
régim de transport de massa.'®® Els resultats obtinguts mostren una menor energia d’activacio de
la reaccid en els materials encapsulats que en el catalitzador impregnat i el suport. Aquests
resultats confirmen I'accessibilitat i la no agregacié de les nanoparticules d’or en la xarxa porosa de

TiO,.

Taula 3.9. Energies d’activacié aparent per a la reaccié d’oxidacié de CO sense cap pretractament

de les mostres Au@TiO,, Au@TiO, (b), Au/TiO, (b), TiO, (b).

Mostra Ea (KJ/mol)
Au@TiO, 23,8
Au@TiO,(b) 22,6
Au/TiO,(b) 34,4
TiO,(b) 41,9
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Figura 3.19. Representacio del In (mol COn/mol Au-s) en funcid de la temperatura per a la reaccid

d’oxidacio de CO sense cap tractament previ.

L'estabilitat del catalitzador Au@TiO, (b) es va estudiar a 250 °C en condicions del 25% de
conversié de CO. Aquest assaig es va portar a terme amb 30 mg de catalitzador en les condicions
experimentals que s’han descrit previament. Després de 60 h de reaccid es va observar una
desactivacio menor del 0,5%, que posa de manifest |'elevada estabilitat de les nanoparticules d’or

embolcallades per la matriu d’oxid de titani.

De I'estudi del comportament catalitic d’aquestes mostres després d’un tractament de reduccié
amb 12% H,-Ar a 150 °C, es van obtenir valors de conversid inferiors al 10% en tot el rang de
temperatures, només la mostra Au@TiO, va presentar valors de conversié superiors al 10% per
sobre dels 100 °C. En aquesta mostra la conversié de CO va augmentar amb la temperatura des

d’un 20% a 150 °C fins al 73% a 250 °C.

3.5.3-Analisi dels resultats: reaccio de WGS

Finalment es va estudiar el comportament catalitic dels materials amb nanoparticules d’or per a la
reaccio de WGS. Aquests assajos es van portar a terme sense cap tractament d’activacié previ
tenint en compte els resultats obtinguts en la reaccié d’oxidacié de CO, amb el seglient cicle de
temperatures: 200 °C (1h) -250 °C (1h) - 300 °C (1h) - 350 °C (1h) - 400 °C (1h) - 450 °C (1h) - 250
°C (1h). A la figura 3.20 es mostra I’activitat cap a la formacié d’hidrogen per aquests catalitzadors
en el punt final a 250 °C. Novament el catalitzador Au@TiO, (b) és el que presenta millor capacitat
per la formaciéo d’hidrogen, seguit del catalitzador Au@TiO,, i en darrer lloc el catalitzador
impregnat, Au/TiO, (b). Aquesta diferéncia en el comportament s’atribueix a la sinteritzacié de les
particules d’or en la superficie del catalitzador, com ja succeia en la reaccié d’oxidacié de CO per a

aquest mateix catalitzador.
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Figura 3.20. Activitat dels catalitzadors en el punt final de la reaccié a 250 °C.

Malauradament per a tots els catalitzadors s’han obtingut valors de conversié forca baixos, només
el catalitzador Au@TiO, (b) va presentar conversions per sobre del 5% a 200 °C. En augmentar la
temperatura s’ha observat una disminucié de I'activitat i la conversié, que en el cas dels
catalitzadors amb nanoparticules d’or encapsulades sembla recuperar-se per sobre dels 400 °C. A la
figura 3.21 es mostra la capacitat de formacié d’hidrogen en funcié de la temperatura per als tres
catalitzadors estudiats. Un dels principals problemes dels catalitzadors d’or per a la reaccié de WGS

(37]

és la seva baixa estabilitat, aixi com la seva desactivacio.”””" En general la desactivacié dels

catalitzadors d’or per aquesta reaccid s’atribueix a diferents factors com sén la sinteritzacié de les

[66,67] [68]

particules, canvis en |'estat d’oxidacié de I'or™ i a la formacié de carbonats o formiats en
superfl’cie.[69'7°] El fet que en els catalitzadors encapsulats la capacitat de formacié dels productes
es recuperi per sobre de 400 °C sembla indicar que per a aquests catalitzadors la sinteritzacio de les
particules no és la causa de la desactivacid. Per tant es confirmaria la capacitat del métode de

sintesi per a 'estabilitzacié de les nanoparticules d’or.
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Figura 3.21. Taxa especifica de formaciéo d’hidrogen dels catalitzadors Au@TiO, (b), Au@TiO,,
Au/TiO;(b).

3.6-Conclusions

S’ha descrit un procediment general per a preparar materials altament dispersos i accessibles amb
elevada area superficial format per nanoparticules amb activitat catalitica encapsulades en el

suport.

L'Us d’espaiadors organics com a lligands entre atoms de titani ha permes sintetitzar estructures
hibrides organica-inorganiques amb porositat controlada. Aquests materials mesoporosos eviten i
bloguegen el creixement i agregacié de les nanoparticules d’or, per tant minimitzen la sinteritzacio
gue normalment té lloc en l'etapa de calcinacié i incrementen les interaccions entre les
nanoparticules metal-liques i el suport. La bona accessibilitat de les nanoparticules d’or ha estat
confirmada amb una elevada conversié de CO a CO, a baixa temperatura en la mostra Au@TiO,(b).
Els resultats obtinguts per espectroscopia DRIFT mostren una banda uUnica i ben definida en el

catalitzador Au@TiO,(b), que s’associa a especies Au® caracteristic dels enllagos Au-O-Ti de la

interficie metall-suport.
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Nanocatalizador

4-Estudi de nanocatalitzadors bimetal-lics

4.1-Sintesi de nanoparticules de Co, Cu i Co@Cu

En aquest apartat s’ha desenvolupat la sintesi de nanoparticules elementals de cobalt i coure i
nanoparticules bimetal-liques de cobalt-coure amb diferents proporcions dels dos elements amb
I’'objectiu d’estudiar I'efecte bifuncional i/o sinérgic d’aquests centres amb estructura, morfologia i
composiciéo controlada. A l'inici es fa una breu revisido dels usos i propietats dels materials
monometal-lics, aixi com dels metodes més destacats per a preparar nanoparticules d’aquests dos
metalls. Finalment es descriu la preparativa i metodologia desenvolupada per a la preparacié de les

particules bimetal-liques.

4.1.1-Sintesi de nanoparticules de coure

Les nanoparticules de coure sén una alternativa economica a les nanoparticules de metalls
preciosos i presenta unes propietats molt interessants que els hi permeten ser utilitzades en un
ampli rang d’aplicacions com son la catalisi, fotocatalisi, electrocatalisi, i aplicacions electroniques,

dptoelectroniques i fins i tot fotoniques.™?

El coure metal-lic presenta unes interessants propietats
optiques degut a la ressonancia de plasmo superficial en la regid visible de I'espectre que permet
gue les nanoparticules de coure es puguin utilitzar per exemple per diagnosi clinica.” Des del punt
de vista de la catalisi, els catalitzadors de coure s’usen entre d’altres aplicacions industrials per la

sintesi de metanol,[‘” per la produccié d’hidrogen i per la reaccié de desplacament de I'aigua
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(WGS).[S] Per altra banda, les particules de coure son molt sensibles a I'oxidacié a I'aire, de manera
que per prevenir-ne la oxidacié cal mantenir-les en atmosfera inert, encara que normalment, pel
seu Us com a catalitzador requeriran un tractament d’activacié previ a la reaccid. Tot i aixi, les
particules d’oxids de coure, Cu,O (de color vermellés o groguenc) i CuO (oxid de color negre),
també resulten d’interes tant en el camp de la catalisis com pel fet que el Cu,O és un
semiconductor tipus p amb un band gap directe de 2 eV i un elevat coeficient d’absorcid, que fa
gue sigui un bon candidat per a sensors de gasos o per a aplicacions fotocatalitiques, i fins i tot per

a fotovoltaica.®

Les nanoparticules de coure metal-liques i d’oxid de coure (l) solen cristal-litzar en estructura cubica

centrada a les cares (fcc), mentre que els oxids de coure(ll) donen lloc a una estructura

monoclinica.!

Per la preparativa de nanoparticules de coure metal-liques existeixen diferents metodes de sintesi.

En general, cal treballar a temperatures moderades (150-300 °C) en atmosfera inert i s’acostumen

a utilitzar agents reductor forts en excés estequiometric respecte el precursor de coure. D’entre els

diferents metodes en destaquen algunes preparatives:

a) el metode dels poliols, que ha estat ampliament utilitzat per la preparacié de
nanoparticules metal-liques sobretot pel grup del plati. En aquesta sintesi s’utilitzen
polialcohols amb elevat punt d’ebullicié que tenen una doble funcionalitat: actuen com a
lligands i com a agents reductors.!”!

b) descomposicié térmica de precursors organometal-lics (alquilamines, acetats, acids
carboxilics, acids fosfonics...), que demostren una forta influencia en la cinetica de
formaci6. 92

c) preparatives on el solvent actua com a agent reductors, com ara la N,N-dimetilformamida o
altres anuiIamines.“O]

d) formacié de nanoparticules a temperatura ambient mitjangant un agent reductor fort com
I'hidrazina.™

Per la preparativa de les nanoparticules de coure, en aquest treball s’ha seguit la sintesi descrita per

Yang i col-laboradors.*? Es basa en la descomposicidé termica d’acetat de coure (I) en trioctilamina i

acid tetradecilfosfonic. Inicialment s’escalfa la solucié a 180 °C on probablement es formen

complexes fosfonats de coure intermedis, que actuen com a agents directors de la forma i mida de

les nanoparticules. De fet com major és la relacié entre I'acid fosfonic i el precursor de coure

s’obtenen nanoparticules més grosses.m] En general cal treballar en excés de trioctilamina, fet que
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sembla indicar que no es tracta d’un simple solvent sind que té un rol destacat en el mecanisme de
formacié de la nanoparticula. Finalment té lloc una etapa d’escalfament a 270 °C, temperatura a la
gue els intermedis fosfonats de coure formats en la primera etapa es descomponen donant lloc a la
formacid de nanoparticules de coure metal-liques. Un cop finalitzada la sintesi, cal mantenir-les en
hexa anhidre per minimitzar-ne la oxidacié. Quan s’oxiden a temperatura ambient acaben donant
lloc a una estructura core-shell Cu@Cu,0. La formacié d’aquesta capa superficial oxidada en
minimitza I'oxidacié del nucli.!*

A la figura 4.1 es mostra una micrografia TEM representativa de les nanoparticules de coure

sintetizades.

4 8 1012 14 16
Mida (nm)

Figura 4.1. Imatge de microscopia electronica de transmissio de nanoparticules de coure i

histograma de la seva mida.

4.1.2-Sintesi de nanoparticules de cobalt

La sintesi de nanoparticules de cobalt i els seus Oxids resulta d’interes gracies a les seves propietats

(131 electroniques i catalitiques.!*” Les nanoparticules de cobalt també sén molt

magneétiques,
sensibles a I'oxidacié a 'aire, i per tant cal mantenir-les en atmosfera inert o en solvents anhidres.

Una de les dificultats més grans a I'hora de preparar nanoparticules magnetiques és que es
mantinguin aillades, degut a I'atraccié magnetica que es suma a les diferents interaccions existents
entre elles: presenten una elevada tensié superficial, forces de Van der Waals, i interaccions dipol-

dipol.[15] En general els lligands organics que s’utilitzen en la sintesi col-loidal ajuden a prevenir-ne
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I'agregacio, I'oxidacid, en defineixen la distancia interparticular quan eliminem el solvent i, en el cas
de nanoparticules magnetiques n’inhibeixen els efectes de les interaccions dipol-dipol. La disposicid

final de les nanoparticules és, per tant, un balang de les diferents forces.

Des de principis dels 90 s’han descrit diferents metodes de sintesi per a la preparacié de

nanoparticules de cobalt, d’entre els quals destaquen:

a) Els pioners en la sintesi de nanoparticules de cobalt van ser Murray i col-laboradors en la
década dels 90. Sintesi basada en la reduccié del CoCl, anhidre amb borhidrur de trietil liti
(LiBEt3H) en dioctil éter a 200 Oc.ll

b) Sintesi dels poliols que s’ha descrit préviament.“sl

c¢) Formacid de micel-les inverses d’aigua en oli: aquestes micel-les serveixen com a reactor per

(171 ;

a la formacio de les nanoparticules de cobalt en el seu interior. Chen""'i Pileni™® van ser els

primers en desenvolupar la sintesi de nanoparticules de cobalt mitjangant aquesta

tecnica. ™!

d) Injeccié a temperatura de precursors organometal-lics en un solvent de punt d’ebullicié
elevat.™>? L3 utilitzaci6 de precursors organometal-lics per la sintesis de nanoparticules
metal-liques té el seu precedent en la preparativa dels anomenats quantum dots, com és el
cas de les nanoparticules de CdSe. D’aquests treballs previs amb quantum dots se’n poden
extreure diferents conclusions perfectament extrapolaves per a la preparativa de
nanoparticules metal-liques: sota condicions termodinamiques I'is d’un Unic surfactant
estabilitza la forma esferica de les nanoparticules degut a que es minimitza la seva area
superficial, mentre que les formes anisotropiques s’obtenen mitjangant un creixement rapid
en una barreja de surfactants. En ambdds casos, és necessari separar la nucleacié del

creixement mitjangant una injeccié rapida del precursor.“sl

Dins d’aquest darrer grup, el metode usat en aquest treball per la preparativa de nanoparticules de
cobalt és el descrit per Alivisatos i col-laboradors.!*” Aquesta sintesi es basa en la injeccid a
temperatura de Co, (CO)s en 1,2-diclorobenze (DCB) anhidre en preséncia d’oxid trioctil fosfonic
(TOPO) i acid oleic (OA) en atmosfera inert amb el seguent protocol: Inicialment es pesen 0,1 g de
TOPO i 0,3 mL OA en un balé de 3 boques de 250 ml, aquests precursors es sotmeten a un cicle
d’evacuacié ( Ar-buit ) i un cop finalitzat el cicle es deixen sota un flux d’argd constant, moment en

gue s’injecten 15 mL de DCB anhidre que hem extret de la caixa seca. L'eleccid del DCB com a
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solvent de la reacci6 és degut al seu elevat punt d’ebullicié: es tracta d’un solvent apolar voluminds
que crea un elevat impediment esteric i per tant té efecte en el control de la mida de les
nanopartl'cules.[21] Posteriorment dins de la caixa de guants, es prepara una solucié amb 0,54 g
Co,(C0O)g en 3 mL de DCB. La solucié del carbonil de cobalt en DCB es sotmet a sonicacié en el bany
d’ultrasons durant 10 min. Paral-lelament mitjancant un controlador de temperatura connectat a
una manta calefactora i a un termoparell, que esta amb contacte amb la solucid, es porta la solucié
de TOPO i OA en DCB a 182 °C, que es correspon a la temperatura d’ebullicié del DCB. Un cop la
solucié incolora formada pel TOPO, I'OA i el DCB assoleix la temperatura s’encén el reflux i en
aquest punt s’injecta la soluciéd amb el carbonil de cobalt. Després de 10 min la solucid es refreda.
Posteriorment les nanoparticules es purifiguen de surfactants no enllagats a la superficie de les
nanoparticules, possibles complexes formats i precursors que hagin quedat sense reaccionar. Per la
neteja de les nanoparticules s’afegeixen 5 mL d’isopropanol i es precipiten a 7000 rpm durant 5
minuts, un cop precipitades es dissolen novament en hexa i s’afegeixen 5 ml d’isopropanol a 7000
rpm durant 5 minuts. Aquesta darrer pas es repeteix dues o tres vegades. Finalment es dissolen i es

mantenen en hexa per prevenir-ne I'oxidacid.

Parametres com la velocitat d’injeccid i d’agitacio son determinants a I'hora de tenir una
descomposicidé del precursor rapida i una nucleaci6 homogenia. Immediatament després de la
injeccio, el carbonil reacciona vigorosament donant cobalt metal-lic i monoxid de carboni. A baixa
temperatura la descomposicié térmica de Co,(CO)g és més complexa i procedeix a través de
diversos intermedis inestables com Co04(CO)1 i Cog(CO)s6, i altres carbonils mononuclears
inestables. El TOPO juga un paper molt important durant I'etapa de creixement: es tracta d’un
lligand labil que s’enllaga reversiblement a la superficie i, per tant, és capag de promoure la difusio
d’atoms entre les nanoparticules i els monomers en solucid, de manera que |'etapa de creixement
esta regulada per un régim de size-focusing.”*"

Si en comptes de deixar la reaccié 10 minuts a 182 °C s’atura passats els primers minuts, s’observa
una barreja de nanoparticules esferiques i discs de cobalt com es mostra a la figura 4.2 A. En canvi,
si es deixa durant 10 minuts a 182 °C només s’obtenen nanoparticules esfériques entre 8 i 10 nm
de diametre, com es mostra en la figura 4.2 B. Aix0d succeix perque en els primers minuts de la
reaccio es tendeixen a formar discs, que evolucionen amb els temps donant lloc a nanoparticules

esferiques.*”
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Figura 4.2. A) Nanoparticules de cobalt 3 min després de la injeccié del precursor. B) Nanoparticules

de cobalt després de 10 min de la injeccié del precursor.

El cobalt metal-lic existeix en dues estructures cristal-lines polimorfiques: cubica centrada a les
cares (fcc) i hexagonal cubica compacte (hcp). Les dues fases existeixen a temperatura ambient,
perd l'estructura cubica compacte es troba afavorida a temperatures elevades o a temperatura
ambient en el cas de nanoparticules.

Quan es preparen nanoparticules de cobalt a partir del Co,(CO)g amb TOPO i acid oleic, les
nanoparticules finals presenten una estructura, que es correspon a una fase metastable
anomenada e-cobalt.”?" Aquest polimorf pertany al grup espaial P4,32, gue és una fase cubica
similar al B-manganes. Aquest polimorf té el mateix moment magnétic que el cobalt en bulk fcc i
hcp, perd és una mica menys dens, 8,635 g-cm™ si es compara amb la densitat de la fase cubica i
hexagonal respectivament (8,788 g-cm™ i 8,836 g-cm™). La fase metastable e-cobalt pot existir a
temperatura ambient durant mesos. En escalfar a temperatures superiors a 300 °C evoluciona cap
a la fase hexagonal, i per sobre de 500 °C ddna lloc a la fase cubica. Aquesta fase només s’ha
observat en sintesi en solucid. La mateixa sintesi amb altres lligands no sempre evoluciona cap a la
fase metaestable e-cobalt."

Un altre parametre a tenir en compte és la grandaria de les nanoparticules. Existeixen tres

alternatives possibles per a tenir control en la mida:
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1) Concentracid inicial de la solucié injectada del precursor de Co,(CO)s: a major concentracié

s’obtenen nanoparticules més petites.[15]

2) Temperatura d’injeccid, a major temperatura s’obtenen nanoparticules més petites.m]
3) Control en la rampa d’escalfament posterior a la injeccié del Co,(CO)s. Rampes més lentes

produeixen nanoparticules més grosses.m]

Degut a que la motivacié a I’hora de realitzar aquesta preparativa és el seu estudi per a la reaccié
d’hidrogenacié catalitica de CO,, s’han preparat nanoparticules de cobalt al voltant de 10 nm.
Estudis recents mostren que nanoparticules inferiors a 8 nm sén cataliticament menys actives,
menys selectives cap a productes amb major pes molecular i amb menor capacitat de dissociacié

del monoxid de carboni.?*

4.1.3-Sintesi de nanoparticules de Co@Cu

Tal com s’ha comentat en la introduccié d’aquest treball, la preparacid de nanoparticules
bimetal-liques resulta molt atractiva per la catalisi degut a que ofereix la possibilitat d’estudiar amb
sistemes model ben controlats la sinergia entre les diferentes fases. Amb aquest objectiu, s’ha

desenvolupat una sintesi per a la preparacio de nanoparticules bimetal-liques de cobalt-coure.

Existeixen diferents tipus d’heteroestructures bimetal-liques possibles: aliatges, heterodimers o una
estructura core-shell. Des d’un punt de vista termodinamic el diagrama de fases del sistema coure-
cobalt, que es presenta en la figura 4.3, mostra que la maxima solubilitat del cobalt en el coure per
a materials en bulk és aproximadament d’un 7 % en pes a partir de 1112 °C i disminueix
bruscament a temperatures menors de 500 °C. A partir d’aquesta temperatura no és possible la
formacido de l'aliatge degut a una baixa solubilitat del coure en el cobalt i a una miscibilitat

2526] per altra banda estudis més recents parlen de la possibilitat de

practicament negligible.
formaciod de I'aliatge a I'escala nanometrica, pero tenint en compte que I'energia superficial del
coure (1592 mJ/m?) és menor que el del cobalt (2197 mJ/m?), la migracio del coure a la superficie i

la formacié d’una estructura core-shell es veu afavorida.?”
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Figura 4.3. Diagrama de fases del sistema binari cobalt-coure.

La preparativa de les nanoparticules de Co@Cu que es presenta té lloc en dues etapes clarament
diferenciades: en una primera etapa es preparen nanoparticules de cobalt metal-lic i, en una
segona etapa, mitjancant una reaccié de reduccié- oxidacié coneguda com a desplagcament galvanic
entre el cobalt i un precursor coure (l), es produeix la substitucié dels atoms de cobalt superficials

per atoms de coure.

a) Sintesi de nanoparticules de cobalt:

En la primera etapa s’ha seguit la sintesi que s’ha descrit previament per a les nanoparticules de
cobalt, pero en aquest cas s’ha substituit I'OA (acid cis-9-octadecaenoic) per I'oleilamina (OLA), cis-
1-amino-9-octadece.

El motiu d’aquesta modificacidé en la sintesi és que es va detectar molt poca reactivitat entre el
coure i el cobalt en I'etapa de substitucié quan les nanoparticules de cobalt tenien OA adherit a la
superficie. Com que la solucié del precursor de coure es prepara en OLA, es va pensar que en
substituir OA per OLA el medi de reaccid seria més similar i que s’afavoriria la reactivitat entre les
nanoparticules de cobalt i el precursor de coure. A la figura 4.4 es mostra I'estructura d’aquests 2

compostos.
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COOH NH,

Acid cis-9-octadecaenoic (OA) Cis-1-amino-9-octadece (OLA)

Figura 4.4. Estructura dels compostos: OA i OLA.

En substituir I’OA per I’OLA es van obtenir nanoparticules de cobalt esferiques amb la mateixa fase
metaestable e-cobalt descrita préviament. La figura 4.5 mostra una imatge de microscopia

electronica de les nanoparticules (A), aixi com el perfil de difracci6 de les nanoparticules

sintetitzades (B).

B :-cobalt
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3B 40 45 50 55
2 theta(deg)

Figura 4.5. A) Imatge de microscopia electronica de transmissié i histograma de la distribucié de

mida de les nanoparticules de cobalt. B) Perfil de difraccié de les nanoparticules de ecobalt.”?®

91



b) Sintesi de nanoparticules cobalt-coure:

La segona etapa d’aquesta sintesi es basa en una reaccié de desplacament galvanic. Dels diferents
metodes coneguts per la preparacié de nanoparticules binaries, el desplacament galvanic resulta
molt atractiu gracies a la seva versatilitat i eficacia a I’hora de preparar noves heteroestructures.

Aguesta reaccid d’oxidacio-reduccio permet modular la composicié de les nanoparticules.

'.io <

+seee e

= oeiel

Figura 4.6. Esquema d’una reaccio per desplacament galvanic.

Aguesta reaccid redox implica I'oxidacié d’un metall, pels ions d’un altre metall que té un major
potencial de reduccid. En entrar en contacte en solucié el metall que s'oxida es substitueix i es
dissol, mentre que I'altre es redueix a la superficie exterior del metall sacrificat, com es mostra en la
figura 4.6. D’aquesta manera, la composicido elemental de les nanoparticules es pot controlar
addicionant diferents quantitats de I'agent oxidant. Fins i tot en el cas d’estructures multi

metal-liques I'ordre en I'addicié d’aquests precursors permet controlar-ne la disposicié.[zgl

El control de I'estructura, en general és funcié de la diferéncia de reactivitat. L’oxidacio i dissolucio
del metall oxidat acostuma a tenir lloc en centres especifics, formant una closca porosa de gruix
variable en funcié de la quantitat precursor oxidant. Ates que els atoms del metall reduit es

dipositen a la superficie del metall, la forma final de la nanoparticula sol ser molt similar a la de la
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plantilla, pero si la difusivitat del metall plantilla és més gran que la difusivitat del metall que es

substitueix es produira un augment en la mida final de la nanoparticula.[zg]

La forca impulsora de la reaccio esta determinada per la diferéncia en els potencials de reduccié

dels dos metalls. Donada la semireaccio:

aA+ne & bB

b

. g . . . .z , RT a
I’equacié de Nernst prediu que el potencial de la semireaccido E, és: E = E° = lna—g
A

on E°és el potencial estandard de reduccié (25°C i 1 atm), R constant dels gasos (8,314 J/K-mol), T
temperatura (K), n son el nombre d’electrons en la semireaccio, F la constant de Faraday

(9,64853383 x 10* C/mol, a; és I'activitat de I'espécie i.

L’equacio de Nerst per una reaccié complerta es calcula E reacci6= Ereduccis- Eoxidacis- Si €l potencial de

la reaccid es >0 aleshores la reaccid és favorable en el sentit escrit.

Per tal d’escollir els precursors adequats per induir la formacié d’un sistema cobalt-coure
mitjancant una reaccid d’oxidacié- reduccié cal considerar els potencials de reduccié estandards

dels metalls implicats en la reaccio.

En aquest cas particular, el potencial estandard de la reaccié és favorable quan el cobalt metal-lic
actua com a agent reductor i els ions de coure actuen com agent oxidant, sent més favorable si es
parteix de Cu (1) que no pas de Cu (ll) com es pot veure a partir dels potencials estandards de la
taula 4.1. En canvi, si I'agent reductor és el coure metal-lic i es parteix de cobalt (ll) en solucid, la
reaccio no té lloc espontaniament en condicions estandard. Tenint en compte aquestes
consideracions termodinamiques es va decidir partir de cobalt metal-lic i d’'una sal de clorur de

coure (l).
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Taula 4.1. Potencials estandard de reduccid del cobalt i del coure a condicions ideals (25 °Ci 1 atm)

en medi aqués referits a I’electrode normal d’hidrogen (SHE).

Semireaccio E° (V vs. SHE)
Cu** +2e - Cu(s) 0,339
Cu’+1e” = Cu(s) 0,518
Co > +2e™ = Cols) -0,282

El grau d’intercanvi entre el cobalt i el coure dependra del numero de mols de coure que s’injectin,
considerant que en el cas que es vulgui un 100 % de substitucié del cobalt pel coure caldra injectar
una solucio que contingui el doble de mols de CuCl que de cobalt metal-lic segons les semireaccions

d’oxidacid i reduccio:

Oxidacio Co ——» Co¥+2e
Reduccié (Cu"+ 1le¢ — Cu)x2
Reacci6 global: 2Cu’ + Co —— 2Cu+Co*

El coure i el cobalt son dos elements de la primera série de transicid amb una radi atomic molt
similar. El radi atomic del cobalt és de 1,25 A, mentre que el del coure és de 1,28 A. Segons
I’estequiometria de la reacci6 calen dos atoms de coure per cada atom de cobalt que es substitueix,
de manera que tenint en compte aquesta relacid s’espera un increment de la mida de la
nanoparticula de Co@Cu respecte la nanoparticula de cobalt inicial. A mesura que augmenta el
grau de substitucié s’obtenen nanoparticules Co@Cu de major granadaria amb un nucli de cobalt
cada cop és més petit. A la figura 4.7 es mostra ’evolucié I'evolucié de la mida de la nanoparticula

de Co@Cu i de Co en funcid del grau de substitucié de Co per Cu.
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Figura 4.7. Variacio de la mida nanoparticula de Co@Cu i Co en funcié del grau de substitucio per

una nanoparticula inicial de cobalt de 10 nm.

En aquest punt és important destacar que els potencials estandards de reduccié que s’han
considerat préviament sén per a una solucié aquosa a 25 °C. En el cas de la sintesi de les
nanoparticules Co@Cu, la reaccid te lloc a 182°C i en solvent OLA, per tant els potencials de les
semireaccions no seran exactament aquests. Per altra banda és important tenir en compte que
I’OLA és una amina basica amb cert caracter reductor. Degut a la longitud de la cadena carbonada
es pot dir que es tracta d’un reductor feble que pot tenir algun efecte cooperatiu en la reaccio

redox que es descriu.*”

Desenvolupament de la sintesi :

Un dels primers parametres a determinar és la temperatura necessaria perque la reaccidé entre els
atoms de cobalt i coure tingui lloc. Per escollir la temperatura de reaccid es van assajar diferents
temperatures 25 °C - 80 °C - 150 °C - 182 °C. Inicialment es van fer proves a 25 °C per trebllar en
les condicions en qué es descriuen el potencials estandards, pero es va veure que a 25 °C la solucié
de CuCl en OLA precipita i, per tant no té lloc cap reaccié en aquestes condicions. En augmentar la
temperatura fins a 80 °C és manté una solucié del CuCl, i per tant hi ha ions coure (I) en solucié
capacos d’induir la reaccié entre Cu® i Co®. A 150 °C s’observa un comportament molt similar a
I'observat a 80 °C. En canvi en escalfar la solucié fins 182 °C, s’observa que a partir d’uns
165-170 °C es produeix un canvi de coloracié en el medi de reaccié que es completa en assolir els

182 °C. Concretament es passa d’una solucid de color negre (particules de cobalt) a color vermellds
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metal-lic, que indica clarament que esta tenint lloc la reduccié dels ions Cu®. Després de les sintesi a
diferents temperatures (80 — 150 - 182 °C) es va analitzar el contingut de coure i cobalt en la
mostra mitjangcant SEM-EDX. En tots els casos es van detectar els dos elements, pero en el cas de la
mostra corresponent a la sintesi a 182 °C es van obtenir relacions coure-cobalt més properes a les

proporcions desitjades.

Un cop escollida la temperatura de reaccid es va fer un estudi de I'evolucié de la morfologia i
composicid en funcié del temps de reaccid. Per aquests estudi es va deixar la sintesi a 182 °C a
temperatura constant durant dues hores després de la injeccié de la solucié de CuCl i
posteriorment es van anar treient aliquotes a diferents temps. A la figura 4.8 es mostren les

imatges de microscopia electronica de les diferents aliquotes.

[\ ®
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Figura 4.8. Evolucid particules Co@Cu en el temps, A) 1 minut, B) 30 minuts, C) 60 minuts, D) 120

minuts i els histogrames de distribucié de mides de nanoparticula corresponents.

De la mateixa manera es va analitzar per SEM-EDX el contingut de coure i cobalt de les diferents
aliquotes i es va veure com es mantenia la proporcié Cu-Co atomica esperada durant les 2 h a
182 °C. Es important remarcar que des del primer moment es formen nanoparticules d’uns 15 nm
de diametre, i que a mesura que passa el temps s’observa un lleuger increment de la mida de la
nanoparticula i una major agregacid. Per tant es va decidir 30 minuts com el temps optim per

assegurar que el coure i el cobalt reaccionin complertament i minimitzar-ne la seva agregacié.
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Per altra banda es va comprovar que amb les mateixes condicions de reaccié sense nanoparticules
de cobalt inicials, no té lloc la formacié de les nanoparticules de coure. Per tant, es confirma que
esta tenint lloc una reaccié d’oxidacié-reduccié entre ambdds metalls.

Per ultim, cal comentar que es van fer proves en que es va substituir el precursor de clorur de coure
(I) per un acetat de coure (l), i es van obtenir nanoparticules de composicido i morfologia molt
similars a les obtingudes amb el precursor anterior. Amb aquestes sintesi es pretenia estudiar
I'efecte de la preparativa en les propietats catalitiques del material, com s’explicara més
detingudament en el capitol de I'estudi del comportament catalitic.

Per tant tenint en compte aquestes consideracions el metode de sintesi per les nanoparticules de
Co@Cu es detalla a continuacio: en un baldé de 50 mL sota atmosfera inert es prepara la solucié 0,25
M de CuCl en OLA destil-lada. La solucié es manté sota buit, seguidament s’escalfa a 80 °C fins a
obtenir una solucio blau cel. Per tal d’eliminar les impureses amb baix punt d’ebullicié es manté
durant 30 min en un cicle d’evacuacié buit-argd. Paral-lelament en un balé de 250 mL es preparen
les nanoparticules de cobalt tal i com s’ha descrit en I'apartat anterior. Després de 10 minuts es
refreda la solucié de Cu(l) i en aquest moment s’injecta el volum necessari de la solucié de CuCl en
en funcié del grau de substitucié cobalt-coure desitjat. Posteriorment s’escalfa la solucié a 182 °C i
es deixa a temperatura constant durant 30 min. Passats els 30 min, la solucio es refreda rapidament
fins a temperatura ambient. A la figura 4.9 es veu el perfil de la rampa de temperatura per a
aquesta sintesi. Finalment s’elimina I'excés de surfactants i complexos formats mitjancant un
procés de neteja, que consta d'una primera etapa de precipitacid selectiva per mida de
nanoparticula, agafant sempre la primera i la segona fraccid. Posteriorment aquestes fraccions es
precipiten amb una barreja d’hexa i isopropanol a 5000 rpm durant 5 min. Aquest procés es
repeteix 3 vegades. Finalment les nanoparticules es dissolen novament en hexa estabilitzant la

solucié col-loidal.
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Figura 4.9. Perfil de temperatura- temps per a la preparativa de nanoparticules Co@Cu.

D’aquesta manera s’han obtingut nanoparticules amb diferents proporcions Co-Cu, des del 0% fins
al 100% de substitucié. Les relacions esperades s’han confirmat amb microanalisi quimic mitjancant
EDX, i analisi quimic mitjangant ICP. A mode d’exemple, a la figura 4.10 es mostren unes
nanoparticules de 14,5 nm que contenen un 43% de coure i un 57% de cobalt determinat per analisi

guimic.

9 1215 18
Mida (nm)

Figura 4.10. Micrografia TEM de nanoparticules de Cogs;@Cuq43 i histograma de la mida de les

nanoparticules.
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4.2-Caracteritzacio estructural i quimica de les nanoparticules

4.2.1-Estudi morfologic i estructural

Per tal de determinar la morfologia i estructura cristal-lina de les nanoparticules es van analitzar les
nanoparticules de Co@Cu mitjangant microscopia electronica de transmissié d’alta resolucid
(HRTEM).

Les imatges de la figura 4.11 mostren que es tracta de nanoparticules policristal-lines. En la figura
4.11 B s’observen les bandes de Moiré en el centre de la nanoparticula que indiquen la superposicio

de dues estructures cristal-lines diferenciades.

Figura 4.11. A) Micrografia TEM de les nanoparticules Co@Cu. B) Detall de les bandes de Moiré.

En les imatges de HRTEM s’han determinat els plans (011) i (111) amb una distancia interplanar de
2,44 A i 2,98 A, respectivament, que corresponen al Cu,O, que indica que el coure es troba
parcialment oxidat.

L’analisi per espectroscopia de perdua d’energia dels electrons (EELS) de les nanoparticules que es
presenta a la figura 4.12, ha permes determinar la distribucid. de coure, cobalt i oxigen en les
nanoparticules. Aquests mapes i les imatges amb contrast de nombre atomic (STEM/ HAADF)
confirmen. I'estructura nucli- escorga. Al nucli s’hi detecta cobalt, i a I'escorga oxid de coure. El
mapa de composicidé de I'oxigen mostra un contingut d'oxigen elevat a I'escorga, en canvi no es
detecta oxigen en el nucli. Per tant, es pot deduir que el nucli de cobalt no s'oxida. Aixi doncs, es
pot afirmar que ha tingut lloc la formacié de nanoparticules core-shell Co@Cu i que aquestes

nanoparticules s’oxiden a Co@Cu,0 en contacte amb [’aire.
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Figura 4.12. Mapes de composicio EELS

4.2.2-Determinacio de I’estructura cristal-lina

A la figura 4.13 es recullen els difractogrames corresponents a les nanoparticules de coure i cobalt i
de dues estructures Co@Cu amb diferent grau de substitucid. Es mostra Unicament la regié entre

35 55 °, que és on apareixen els senyals més intensos i significatius per les possibles fases de
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Figura 4.13. Difractogrames de les nanoparticules Co, Cu i Co@Cu.

Els pics de difraccid que s’obtenen sén en general amples, a causa de la mida dels dominis
cristal-lins. Cal dir que les nanoparticules s’han mantingut en hexa i atmosfera inert abans de
mesurar els difractogrames. Per aquest motiu ,en cap de les mostres s’observen pics corresponents

a fases oxidades de coure i/o cobalt. Els maxims de difraccid en el cas de les nanoparticules de
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coure, es troben en la posicié 20= 43,3° i 50,4°, senyals que concorden amb el pics més intensos i
caracteristic de la fase cubica (111) i (200) del coure metal-lic, segons el patré 89-2838 de la base de
dades de difraccio de raigs-X JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction Standard)
respectivament. En el cas de les nanoparticules de cobalt, els maxims de difraccié s’atribueixen a la
fase metaestable e-cobalt descrita anteriorment, polimorf que pertany al grup espaial P4,32, fase
cubica similar alB - manganes. El pic més intens d’aquesta fase es troba a 20= 44,7. El maxim de
difraccio del cobalt metal-lic segons el patrd de difraccié 15-0806 de la fase cubica (111) correspon
a la posicio 20=44,2.

En el cas de les nanoparticules de Co@Cu s’observa un maxim de difracci6 ample centrat en la
posicid del coure, que es desplaca cap a angles menors a mesura que augmenta la quantitat de
coure en la nanoparticula. Concretament la mostra Cog g, @Cug 37 presenta el maxim en la posicio
20= 43,61, mentre que en la mostra Cog 2 @Cug 71 €l maxim es troba a 20= 43,46 °. Al tractar-se de
nanoparticules amb estructura core-shell caldria esperar o bé un pic ample o un pic per cada una de
les fases presents. La proximitat en la posicid dels maxims de difraccié de la fase cubica del coure i
cobalt metal-lic fa que aquestes fases siguin molt dificil de distingir.

Per altra banda si tenim en compte el desplacament del maxim de difraccido que s’observa, no es
pot descartar la possibilitat de formacié d’un aliatge cobalt-coure. En general s’accepta que la
formacidé d’un aliatge és la causa principal de qué en les reaccions de desplacament galvanic es
mantingui la morfologia del metall plantilla inicial.”*®! A la base de dades JCPDS només hi consta un
unic patré de difraccidé corresponent a un aliatge Co-Cu, concretament el patré 50-1452 que
correspon a la fase cubica Cogs;Cupas, on els maxims de difraccié apareixen en posicions
intermédies entre el cobalt i coure; el (111) a 20=43,694 ° i el (200) a 20=50,978 ° amb un
parametre de xarxa de 3,58 A. Amb lobjectiu d’intentar comprendre I'estructura de les
nanoparticules core-shell s’"han realitzat els ajustaments de perfil en el maxim de difraccid. De la
deconvolucid de perfil del maxim de difraccio de les nanoparticules Cog290@Cug71 i Coge3@Cug 37
s’obté que aquest maxims esta constituits per dues bandes. En el cas de la mostra Cog 29@Cug 71, la
primera banda es troba situada a 20= 43,4 °, que s’associa a la fase del coure cubic, i la segona a
20=43,6° que concorda amb el maxim de difracci6 de I'aliatge Cogs,-Cugas. La deconvolucié del
maxim de difraccié de la mostra Coge3@Cug 37 revela que aquest pic també esta constituit per 2
bandes en les posicions 20=43,5° - 44,1 °, que s’atribueixen a la contribucié d’una fase Co-Cu i al

cobalt metal-lic, respectivament.
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Per tant els resultats obtinguts per XRD i HRTEM indiquen que les nanoparticules Co@Cu
sintetitzades presenten una estructura core-shell amb 3 regions diferenciades: un nucli ric en
cobalt, una escorga rica en coure i una interfase Co-Cu, en la que ha tingut lloc una certa difusio del
coure en el cobalt. En aquesta interfase la proporcié de Co/Cu disminueix al allunyar-se del nucli.
A la figura 4.14 es mostra una representacié esquematica de l'estructura de les nanoparticules

Co@Cu.

- EScor¢a rica en coure

Nucli ric en cobalt
Interfase Co-Cu

Figura 4.14. Esquema de |’estructura de les nanoparticules Co@Cu-SiO,.

4.3-Preparaci6 de catalitzadors Co@Cu-SiO,

En aquest apartat s’ha explorat la sintesi de catalitzadors formats per nanoparticules de Co, Cu i
Co@Cu preéviament sintetitzades en forma col-loidal. Amb aquest objectiu, els catalitzadors s’han
preparat mitjangant el metode d’inclusié capil-lar descrit en la introduccié. En aquest metode les
particules en solucié s’introdueixen mitjancant agitacié en els porus d’una matriu mesoporosa. Per
aquest motiu cal escollir un suport amb el diametre de porus adequat pel confinament de les
particules de Co@Cu, que son aproximadament d’uns 15 nm. Com que 'objectiu d’aquest treball és
estudiar el comportament catalitic de les particules sense interaccions o efectes del suport s’ha
escollit un suport de SiO, mesoporés. Els suports mesoporosos de SiO, més usuals son la SBA-15 o
16 i la MCM-15 o 17, oxids d’elevada area superficial, de I'ordre de 600 o 700 mz/g, amb volum de
porus al voltant de 9-10 nm en el cas de la SBA i, entre 20- 50 nm per les MCM. En aquest cas s’ha
escollit un SiO, mesopords, hidrofobic comercial (AEROSIL R-9200). Aquest suport presenta alguns
avantatges respecte els esmentats préviament: en primer lloc té un diametre de porus de 21 nm,
molt adequat per les particules de Co@Cu, un volum de porus (Vgu) de 1,06 cm?/g i una area
superficial de 192,2 mz/g. En segon lloc es tracta d’un suport hidrofobic, per tant les nanoparticules

de Co@Cu, que soén estables en hexa, s’hi incorporaran directament sense necessitat de fer cap
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intercanvi de lligand a la superficie de particules, fet que podria facilitar la seva agregacio i afectar
en la seva reactivitat. A la figura 4.15 es mostra la isoterma d’adsorcié-desorcid (A) i la distribucio

de mida de porus (B) per aquest suport.
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Figura 4.15. A) Isotermes d’adsorcid-desorcié del suport SiO,. B) Distribucié de mida de porus del

suport SiO,.

El procediment seguit per a la preparativa d’aquests catalitzadors es detalla a continuacio:

1 La suspensid col-loidal de nanoparticules es porta a sequedat evaporant I'excés de solvent
en una linia de buit fins obtenir una pols, (d ‘aguesta manera s’ha calculat el rendiment de la
sintesi col-loidal de les nanoparticules Co@Cu, que es tracta d’un rendiment moderadament
alt al voltant del 57%), seguidament es pesen 180 mg de la pols de particules per a preparar
catalitzadors amb un 7% en pes de metall. Aquesta pols es dissol novament en 5 ml d’hexa
amb un tractament en un bany d’ultrasons durant 30 min fins obtenir una solucié.

2 2 g deSiO, (Aerosil R-9200) s’afegeixen a la solucio d’hexa col-loidal. Per tal d’obtenir una
bona dispersid i homogeneitat en el catalitzador, la suspensié es sotmet a un tractament en
el bany d’ultrasons durant 2. h. Després |'excés d‘hexa s’evapora amb buit fins a obtenir
una pols.

3  Finalment la pols es calcina a I'aire amb una rampa de 5 °C/min fins a 350 °C, on es

deixa 4 hores a temperatura constant.
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La temperatura idonea per al tractament de calcinacié per aquesta familia de catalitzadors s’ha
determinat a partir dels resultats obtinguts mitjangant un analisi de termogravimetria en aire amb
una rampa d’escalfament de 5 °C/min. A la figura 4.16 s’observa el perfil de la variacié de massa en
funcié de la temperatura del suport SiO, comercial i de les nanoparticules Co@Cu sense suport. El
perfil del suport mostra la seva estabilitat en aire i temperatura: s’observa una lleugera disminucio
de massa menor a I'1%, que s’atribueix a grups adsorbits en superficie. El perfil de
termogravimetria de les nanoparticules Co@Cu mostra una péerdua de massa pronunciada entre
150 350 °C, que correspon a un 8% de massa i que s’atribueix a la calcinacié dels lligands organics
adsorbits a la superficie de la nanoparticula. Aquest resultat ha permes estimar la quantitat de
particules que cal inserir en I'0xid de silici per obtenir un catalitzador amb un continguit metal-lic

determinat (7% en pes).

98

96 -

% massa

94 o

Co{@Cu
#21 —- Si0,{ Aerosil R9200)

ol L
100 200 300 400 500 il 700

Temperatura {"C)

Figura 4.16. Termogravimetria en aire de SiO, i Co@Cu-SiO,.

La familia de catalitzadors sintetitzats mitjancant la inclusio capil-lar inclouen:

a) catalitzadors monometal-lics de coure i cobalt, anomenats Cu-SiO,. i Co-SiO,.

b) un catalitzador barreja de suspensions col-loidals de coure i cobalt, Co+Cu-SiO,, aixi com
una barreja fisica dels catalitzadors Co-SiO, i Cu-SiO, calcinats, anomenada Co-SiO,+Cu-
SiO,.

c) catalitzadors bimetal-lics Co@Cu amb diferents proporcions de Cu | Co anomenats

Co@Cu-SiO;
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4.4-Caracteritzacio quimica i estructural dels catalitzadors

4.4.1-Analisi quimic

A la taula 4.2 es mostra el contingut de coure i cobalt determinat mitjancant ICP oOptic en els

catalitzadors sintetitzats.

Taula 4.2. Contingut metal-lic (% en pes Co, % en pes Cu) determinat per ICP.

Mostra % Cu(pes) %Co(pes) % metal-lic
Co-SiO, 6,62 6,62
Cu-SiO, 6,33 6,33
Co+Cu-SiO, 2,85 2,91 5,76
Co-SiO, +Cu-SiO, 3,05 3,2 6,35
C0y,20@Cug 7:-Si0, 4,86 2,16 7,02
C0,63@Cuy37-Si0, 2,49 4,27 6,76
C0,,07@Cuy03SI0; 6,37 0,17 6,54
C00,64@Cuy36-S10; * 2,27 3,96 6,23

*: Catalitzador sintetitzat a partir d’'un precursor d’acetat de coure.

En la majoria dels catalitzadors s’ha obtingut un contingut metal:-lic al voltant del 7%, molt proper al
percentatge esperat. Pels catalitzadors Co@Cu-SiO, es confirma que el contingut metal-lic de coure

i cobalt mante la relacié d’una sola particula.

4.4.2-Determinacio de I’estructura cristal-lina

A la figura P1 es mostren els difractogrames d’aquests catalitzadors després de I'etapa de calcinacio
a 350 °C durant 4h. A la figura P1a es pot veure com el maxim de difraccié del catalitzador Co-SiO,
es correspon amb la reflexid (311) a 36,9° de la fase cubica del Co30.. Els maxims de difraccié del

catalitzador Cu-SiO, es corresponen amb la fase CuO monoclinica del patré de difraccié 05-0661. Si
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es comparen els perfils dels catalitzadors monometal-lics amb els catalitzadors Co+Cu-SiO,. i Co-
Si0,+Cu-Si0,, es pot veure com els maxims de difraccid del catalitzador Co+Cu-SiO, corresponen a
la fase monoclinica de CuO i, juntament amb aquests maxims es detecta un pic de baixa intensitat
en la posicid de la reflexié (311) de la fase Coz04. Mentre que el catalitzador Co-SiO,+Cu-SiO,
presenta un maxim en la posicié de la fase Co304, a banda i banda d’aquest maxim es detecten dos
pics petits que concorden amb els maxims de difraccié del CuO.

A la figura 4.17 es mostren els perfils dels catalitzadors monometal-lics i dels catalitzadors Co@Cu-
SiO, ordenats en funci6 del contingut de coure en la particula. El perfil de la mostra Coge3@Cug37-
Si0,. presenta un maxim de difraccié lleugerament desplacat cap a 20 menors respecte la reflexio
(311) de la fase cubica de Co304, concretament a 36,7°. Aquest desplacament podria atribuir-se a
la formacié d’una fase d’espinel-la mixta del tipus Co; 75Cug 2504, la reflexidé (311) d’aquest fase té
un maxim a 36,7°. Acompanyant aquest maxim es detecten 2 pics que es corresponen a la fase de
CuO monoclinica. El perfil de difraccio del catalitzador Cog9@Cug 71-SiO,, presenta els mateixos
pics que la mostra Coge3@Cug 37-SiO,, pero amb intensitat invertides, és a dir els pics més intensos
es corresponen a CuO i el de menor intensitat a Co304 0 a una d’espinel-la mixta. Aquesta inversio

en la intensitat dels pics concorda amb la relacié Co-Cu de la nanoparticula.
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Figura 4.17. Difractogrames dels catalitzadorsformats per nanoparticules a) monometal-liques, Co,

Cu, Co+Cu i barreja fisica, b) Co@Cu bimetal-liques.
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4.4.3-Estudi de reductibilitat

L’estudi de la reductibilitat de la familia de catalitzadors mono i bimetal-lics basats en coure i cobalt
es va dur a terme mitjangant la reduccié termica programada. Per tal d’establir relacions i
interpretar correctament els resultats s’analitzaran en primer lloc els perfils dels catalitzadors
monometal-lics. A la figura 4.18 es mostren els perfils de reduccié dels catalitzadors de Co-SiO; i
Cu-Si0,. Pel catalitzador de Co-SiO,, s’obtenen 2 pics de reduccid, cada pic esta associat a una de

les dues etapes en que té lloc la reduccid del C030,4.3"
Co304+Hy; — 3Co0 + H,;0
3Co0 + 3H2—> 3CO + 3H20

La temperatura de reduccio corresponent a cada etapa depen de la temperatura de calcinacié i de
la mida de la particula de Co304. En general en les particules més grosses on la difusié és més lenta,

321 En materials de Co30, en bulk la reduccié no

té lloc un augment de la temperatura de reduccio.
sol comencar fins al voltant de 300 °C. En el cas del catalitzador de Co-SiO, preparat a partir de
nanoparticules de 10 nm, la reduccié comenca al voltant de 200 °C. El maxim associat a la primera

etapa de reduccid és a 275 °Ci el segon a 311 °C.

El perfil de reduccié del catalitzador Cu-SiO, mostra un Unic pic amb un maxim a 211 °C. La

reduccio del CuO també té lloc en 2 etapes:
2Cu0O +H; — Cu,;0 +H,;0
Cu,0+H; —— 2Cu’ +H,0

En aquest cas el perfil de reduccid es caracteritza per un uUnic pic degut a una cinetica de reduccio
rapida. Aquest pic es troba a temperatures de reduccid menors que el Co304, per tant indica que és

més facilment reductible que el catalitzador Co-SiO,.

El perfil de reduccié de la barreja fisica dels catalitzadors monometal-lics es correspon a la suma
d’ambdds perfils. Per tant no s’observa cap interaccio entre el coure i el cobalt. A la figura 4.18 es
compara aquest perfil amb el catalitzador preparat a partir de la barreja de suspensions col-loidals
de coure i cobalt. A priori caldria esperar un perfil molt similar al de Co-SiO,+Cu-SiO,, els dos

catalitzadors tenen practicament el mateix percentatge en pes de coure i cobalt. Pero en aquest cas
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s’observa un pic ample amb més d’un maxim, que indica que esta format per la suma d’altres pics.
Aquest pic ample esta totalment reduit a temperatures menors que el catalitzador de cobalt
monometal-lic. Aquesta disminucié en la temperatura de reduccié indica clarament que esta tenint
lloc una interaccié entre el coure i el cobalt, on molt probablement el coure esta promovent la
reduccio del Co304 a temperatures menors. Aquest efecte promotor del coure en la reduccid del

33361 En canvi aquesta interaccié no s’observa en el

Co304 ha estat ampliament estudiat.
catalitzador de Co-SiO,+Cu-SiO,. Per tant al comprar aquests dos perfils es mostra que el metode

de preparativa té un efecte directe en la reduccio del catalitzador.

a)

Co-Si0, b) _ Cc:-SiO2 +Cu-Sil:)2
Cc;l::u-SiOz

Cu-SiO,

Senyal TCD (ua)
Senyal TCD (a.u)
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Figura 4.18. TPR dels catalitzadors a) Co-SiO; i Cu-SiO, , b) Co+Cu-SiO, i Co-Si0,+Cu-SiO,.

Els perfils de reduccid dels catalitzadors Co@Cu-SiO, de la figura 4.19 mostren uns maxims de
reduccié en un rang de temperatures intermedi al maxim de reduccié de Co304 i CuO. Aquesta
diferéncia de reductibilitat respecte els oxids purs i uns perfils ben definits amb un sol maxim
indiquen una elevada homogeneitat de la mostra i un Unic efecte sinergic entre el cobalt i el coure
en les nanoparticules Co@Cu. Aquest efecte sinergic molt probablement s’origini gracies al

contacte intim entre aquestes especies a I'interior de la _nanoparticula.
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Figura 4.19. Perfils de reduccié dels catalitzadors de nanoaprticules Co@Cu en SiO,.

Si es comparen entre ells els perfils de reduccié dels catalitzadors formats per nanoparticules
Co@Cu, s’observa un desplagcament del maxim de reduccié a temperatures majors en augmentar el
contingut de cobalt en la nanoparticula. El perfil del catalitzador amb major contingut de coure és
molt similar al del Cu-SiO,, amb un pic maxim de reduccié a una temperatura lleugerament
superior. Aquest augment en la temperatura de reduccid s'associa a la presencia de I'oxid de
cobalt en el nucli de la nanoparticula. En canvi, la mostra amb major contingut de cobalt presenta
un perfil de reduccié més similar al Co304, perd a temperatures menors. Aquesta reduccid de la
temperatura s’associa a l'interaccié de I'0xid de cobalt amb I'0xid de coure que es troba a I'escorca

de la particula.

Per tal d’intentar determinar la interaccid entre el coure i el cobalt a l'interior de cada
nanoparticula Co@Cu s’ha realitzat I'ajust de perfil. A la figura 4.20 s’inclouen aquest ajusts, i a la

taula 4.3 es compilen les temperatures associades a cada pic.
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Figura 4.20. Ajust dels perfils de TPR de Cog 9@ Cug 71-SiO2 i Cog,63@Cug 37-SiO5.

Taula 4.3. Temperatures associadess als maxims de I'ajust de perfil dels catalitzadors Cog 0 @Cug 71-

SIOZ i C00,53 @CU0,37-Si02.

Catalitzador T1(°C) T, (°C) T3 (°C)
COolzg@CUOJ]_-SiOZ 218 224
C00’63@Cu0’37'si02 179 247 257

Mitjancant aquest ajust s’observa que en el cas del catalitzador Cog 9@ Cug 71-SiO, I'0xid de cobalt
present en la nanoparticula es redueix abans que el Co30,4 del catalitzador de Co-SiO,, fet que
confirma una forta interaccié entre els dos elements, fins el punt de reduir tot I'0xid de cobalt dins
del rang de temperatures de reduccid de |'0xid de coure. Pel catalitzador Coge3@Cuq37-SiO;
aquesta interaccié queda palesa amb la disminucié dels pics reduccid en les etapes de Co304a CoO,
que té lloc a 247.°C i del CoO a Co° a 257 °C, mentre que en el catalitzador de cobalt la aquestes
etapes de reduccid tenen lloc a 275 °C i 311 °C respectivament. Per tant mitjancant el TPR dels
catalitzadors basats en nanoparticules Co@Cu s’ha confirmat un efecte sinérgic entre el CuO i el

Co30y4, aixi com el contacte intim del coure i el cobalt a I'interior de la particula.
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Per ultim, comentar que el perfil de reduccié de la mostra Cog e, @Cug 35-SiO,* es mostra a la figura
4.21. En aquest catalitzador s’ha substituit el precursor de clorur de coure (l) per I'acetat de coure
() en la preparativa de les particules Co@Cu. En aquest cas es detecta una disminucié del maxim de
reduccid d’uns 25 °C respecte el mateix catalitzador preparat amb precursor de clorur de coure (I).
Aguesta disminucio també s’ha trobat amb altres mostres Co@Cu-SiO, sintetitzades a partir de
I'acetat de coure (l), respecte els analegs sintetitzats amb clorur de coure (l), resultat que posa de

nou de manifest que el perfil obtingut depén del metode de preparacio.
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Figura 4.21. Comparativa dels perfils de reduccio en funcié del precursor usat en la sintesi.

Per tal d’estimar la quantitat de metall que s’ha obtingut de I'analisi de reduccié térmica
programada, s’ha calculat la relacio entre els mols d’H, consumits i mols de metall presents en el

catalitzador. Els resultats es mostren en la taula 4.4.
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Taula 4.4. Quantitat d’hidrogen consumit pels catalitzadors suportats sobre SiO, per mol de metall

present.
mol H,/mol metall
Mostra mol H,/mol metall
esperat

Co-SiO, 0,9 1,33

Cu-Sio, 1,2 1
CoCu-SiO, 1,2 1,2
Co-Si0, +Cu-Si0, 1,5 1,2
COO,ZQ@CUOJ]_'SiOz 1,7 1,1
COO,Gz@cuO'37'Si02 1,5 1,2

C00,97@Cuo,03-5|02 1,2 1
c00,63@cuO'36'S|02* 1,7 1,2

Quan es comparen els resultats obtinguts amb els valors esperats s’observa que:

- El catalitzador de cobalt podria no estar completament reduit. Pel que fa al catalitzador
monometal-lic de Cu-SiO, s’ha consumit un lleuger excés d’hidrogen, degut segurament a
interaccions amb el suport.

- En general, en tots els catalitzadors bimetal-lics la relacié mol H,/metall és superior a
I’esperada. Aquesta diferencia podria atribuir-se a majors interaccions metall - suport que
en els catalitzadors monometal-lics i a I'efecte promotor entre el coure i el cobalt que s’ha
descrit anteriorment. La possible reduccié d’altres fases com una espinel-la mixta,
Co,.,Cu,04, no es considera la causa d’aquest increment, ja que la reduccié d’aquesta fase

tindria un consum esperat de mol H,/metall menor que el Co304,.

4.4.4-Estudi morfologic i estructural

Mitjancant TEM s’ha estudiat I'evolucid morfologica i estructural dels catalitzadors i de les
nanoparticules Co@Cu després de les etapes de calcinacio i reduccié a que es sotmeten els

catalitzadors abans de reaccid. Concretament aquestes tractaments consten de:
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Estudi de nanocatalitzadors bimetal-lics

- FEtapa de calcinacié a la mufla en aire a 5 °C/min fins a 350 °C. Un cop arribat a aquesta
temperatura, la mostra es deixa 4 h a temperatura constant i seguidament es refreda a
temperatura ambient.

- Etapa d’activacié. Reduccid per etapes sota atmosfera del 12% d’hidrogen en argd. En
aquestes etapes s’augmenta la temperatura i la pressidé paulatinament, per evitar taps i
sobrepressions, fins arribar a 350 °C/min (aquesta temperatura s’ha determinat a partir dels
perfils de reduccid térmica programada) i 30 bars. Un cop assolida la temperatura i la

pressio es deixa 30 min en aquestes condicions.

Catalitzadors de Co@Cu-SiO ,

1) Tractament de calcinacié: 350 °C en aire

La figura 4.22 mostra dues micrografies a diferents augments obtingudes amb el mode STEM de les
mostres de Co@Cu-SiO2 despres de la calcinacio. S’aprecien zones amb contrast clar d’'un 20-25 nm
gue s’associen a les particules de Co@Cu. En la micrografia en mode TEM que es mostra a la figura
4.22 B s’observen aquest mateixos contrasts amb intensitat invertida que també s’associen a les
particules de Co@Cu oxidades. Aquestes particules semblen inserides dins d’una matriu amorfa que

es correspon al SiO,.

Figura 4.22. Micrografies en mode STEM (A) i en mode TEM(B) de la mostra Cog 29@Cug 71-SiO5.
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La figura 4.23 correspon a una micrografia d’alta resolucié (HRTEM) d’una particula esférica i
policristal-lina d’'uns 21 nm i el perfil de captura de difraccié d’electrons de la regié marcada amb un
requadre vermell, que mostra que es tracta d’una I'estructura Co,CuQy, estructura cubica centrada

a les cares (grup espaial Fd3-ms) amb parametre de xarxa a=0,814 nm.

[001] Co,CuO,f.c.c.

Figura 4.23. Micrografia HRTEM i captura de difraccié d’electrons d’una particula.

Aquest resultats, conjuntament amb la difraccié de raigs-X dels catalitzadors calcinats, confirmen

qgue té lloc la formacié d’una espinel-la mixta durant I'etapa de calcinacio.
2) Tractament d’activacié: Reduccié en H, a 350 °Ci 30 bars

La figura 4.24 mostra una micrografia TEM del catalitzador Cog9@Cug,71-SiO, calcinat i
posteriorment reduit a 30 bars, en aquesta imatge es senyalen algunes de les nanoparticules

observades.
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Figura 4.24. Micrografia TEM del catalitzador posterior a I'etapa d’activacié.

La morfologia de la mostra després de I'etapa de reduccid és molt similar a la de I'etapa de
calcinacié: s’observen regions amb contrast més fosc que s’associen a les particules de Co@Cu,
inserides en una matriu amorfa de SiO,.

A la figura 4.25 es mostra el difractograma de les particules inicials, i el difractograma del
catalitzador calcinat i reduit a pressio, en la regié de 35- 55 °, que és on apareixen els senyals més
intensos per les possibles fases de cobalt i coure. Aquest difractograma demostra que després del
tractament de reduccid es recupera el perfil inicial de les particules, perd amb un pic més estret

gue indica un augment en la mida (concretament de 16,5 nm estimada per Scherrer).
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Estudi de nanocatalitzadors per encapsulament

Co _@Cu__- 5i0 _reduides a 30 bares
[fes) [ 2

Co, @Cu, - 510 inicials

Intensitat (u.a)

T T T T T T
40 45 a0 a5

2 theta (deq)

Figura 4.25. Difractograma de les particules Cog,0@Cug7; inicials i de les mateixes particules en la

matriu de SiO, després de calcinar i reduir.

Nanoparticules de Co@Cu

Per tal d’estudiar I’evolucié de les nanoparticules després de cada tractament es va preparar en una
reixeta de nitrur de silici amb una mostra de particules Co@Cu. Aquesta reixeta es va sotmetre als
mateixos tractaments que s’han descrit previament pel catalitzador. La figura 4.26 mostra |’evolucid
de les mateixes nanoparticules des del moment de la seva preparacié (micrografia 1), després de

I’etapa de calcinacié (micrografia 2) i després de I'etapa de reduccié (micrografia 3).

Figura 4.26. Evolucié de les particules Co@Cu en la mateixa regié en funcié del tractament.
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A la micrografia 1, corresponent a la imatge de les nanoparticules Co@Cu després de sintetitzar,
s’observen les nanoparticules esferiques d’'uns 15 nm. A la micrografia 2 després de I'etapa de
calcinacié s’observa com les nanoparticules de Co@Cu augmenten de grandaria: passen de 15 nm a
uns 20 nm, aquest augment de volum s’associa a la formacid dels oxids. En algunes particules
s’observa la formacidé d’un forat en el centre. La formacié de forats després de I'etapa d’oxidacio és

un fenomen comu relacionat amb I'efecte Kirkendall,[37’38]

en el qual es formen forats o dislocacions
com a consequencia de les diferents difusibilitats dels components presents. En els materials en
bulk aquest fenomen normalment acaba donant lloc a la formacié de dislocacions, en canvi en el
cas de les nanoparticules, que tenen una elevada relacio superficie-volum i una estructura en que
les vacants estan confinades en volums més petits, acaba donant lloc a la formacié d’un Unic
forat.?”*8 per tant, durant I’etapa de calcinacio, les particules augmenten lleugerament de mida,
com a conseqtliencia de I'oxidacio i de la formacié del forat. Paral-lelament té lloc una difusié de les
espécies que inicialment estaven confinades en el nucli o en I'escorca Co@Cu donant lloc a una
particula amb estructura Co,CuO4 0 Co,,CuyO4 i una escorca de CuO. Cal recordar que en la

difraccié de les particules core-shell inicial ja s’"havia deduit una cert grau de difusié entre el coure i

el cobalt a I'interfase, amb un nucli ric en cobalt i una escorca rica en coure.

A la micrografia 3, després de I'etapa de reduccid a pressid i temperatura, s'observa una disminucio
de la mida de la nanoparticula respecte les nanoparticules de la micrografia 2. A la imatge es pot
veure com la nanoparticula es reestructura donant novament una estructura nucli-escorca.
Mitjancant HRTEM s’ha determinat la composicid de la nova estructura core-shell, en que el nucli és
ric en coure, mentre que I'escorga és rica en cobalt. A la figura 4.27 es mostra una micrografia
HRTEM de la mostra després de reduccid, el requadre vermell de I'esquerra mostra els plans de
difraccio de I'escor¢a que corresponen al pla (111) de la fase cubica del CoO, molt probablement
I'escorca esta oxidada perque aquesta mesura es va fer uns dies després de la reduccié. El requadre
verd del centre revela un nucli que correspon a la fase fcc del coure metal-lic, amb un parametre de
xarxa de a=0,3615. A la dreta de la figura es presenta un mapa estructural de colors, on el verd es

correspon a la fase cubica del coure i el vermell a la fase cubica del CoO.
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Figura 4.27. Micrografia HRTEM de la nanoparticula Co@Cu després de reduccié a350 °C i 30 bars

de pressio.

L’analisi per espectroscopia de pérdua d’energia dels electrons (EELS) de les nanoparticula que es
presenta a la figura 4.28 confirma aquesta reestructuracid en la nanoparticula. Somorjai i
col-laboradors també han detectat aquesta reestructuracio en superficie sota diferents atmosferes
i temperatures en nanoparticules de CoCu. En aquest estudi es mostra com sota una atmosfera
oxidant el coure segrega a la superficie i en una atmosfera reductora s'inverteix aquesta
segregacié.[ag] A la figura 4.29 es mostra una representacié esquematica de I'evolucio estructural

gue pateixen les nanoparticules de Co@Cu durant els diferents tractaments.

Co-Cu map

Figura 4.28. Mapa de composicid quimica corresponent a la regid indicada amb un requades

vermell.
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Figura 4.29. Respresentacio esquemtatica de I’'evolucio de les nanoparticules Co@Cu.

4.4.5-Adsorci6é de N, O

La determinacio de la superficie metal-lica especifica accessible és una mesura de la dispersio de la
fase activa en el catalitzador. Usualment es mesura mitjancant la interaccié quimica produida per
I'adsorcio d’'un gas reactiu a la superficie de la fase activa d’'un catalitzador. Quan es mesura la
guantitat de gas adsorbit i es relaciona amb la quantitat de fase activa present, es pot calcular la
superficie de la fase activa real exposada i relacionar-la amb les seves propietats. Normalment, per
a fases metal-liques suportades, s’acostuma a usar com a gas reactiu CO o H,. En el cas de

catalitzadors de coure s’ha demostrat que les mesures de la superficie especifica amb CO i H;

[40] [41]

donen resultats imprecisos.[‘m] Per aquest motiu, Evans i Robinson van desenvolupar un
metode per determinar la quantitat de coure superficial i la seva dispersid a partir de la
descomposicio d'oxid nitrds; suposant la dissociacié de |'oxid nitrés té lloc a la superficie de coure

d'acord amb la reaccio:
2CU(S) +N20 —_— CUZO(S) + N2

La monocapa de Cu,O formada en la superficie del catalitzador es quantifica mitjancant una

reduccio termica programada:

Cu0) +tH; — > Cu,) + HL0
Suposant que els cristalls de coure son esféerics, I'area de superficie de coure i la dispersio es calcula
a partir de la quantitat d’H, consumit durant I'etapa de TPR amb les seglients equacions:

(molH, /g)(Na)]

2 [ atoms Cu superficials/g catal
m* Cu/gcatal =
/9 [(SDcw) SF)]

%D¢, =

atoms Cu totals/ gcatal
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on:
atoms Cu superficials = [(mols ﬂ) (N (SF)] atoms Cu totals = [WC“ ]
p = g/ WA = 100(Pm Cw)(Ny,

SF=factor estequiometric =2,

N =ntimero d’Avogadro=6,022-10% atoms/mol

SD¢,= densitat superficial del coure= 1,47-10" atoms /m2
WD,,= contingut de coure determinat per ICP (% en pes)

Pmc,= pes molecular del coure= 63,54 g/mol.

La temperatura de quimisorcio pot afectar en la descomposicié del N,O i en la mesura de 'area
superficial, degut a que en augmentar la temperatura I'area superficial augmenta. Diferents estudis
han determinat entre 60-90 °C, com el rang de temperatures optim per I'adsorcié de N,O, ja que
entre aquestes temperatures no es sobreestima la superficie metal-lica de coure. 4142

Per tant, per a la mesura d’adsorcié de N,O primer es redueix el catalitzador a 350 °C i 30 bars,
seguidament s’adsorbeix N,O a baixa temperatura i finalment es porta a terme una mesura de
reduccié térmica programada convencional (de 25-800 °C, amb una rampa de 10 °C/min en una
mescla de gas del 12%H,-Ar), durant la qual es quantifica el consum d’hidrogen provinent de la
reduccié del Cu,0 a Cu®. En aquest treball la mesura d’adsorcié del N,O es va portar a terme a

80 °C, d’acord la bibliografia per a nanoparticules de coure.'®™ A la taula 4.5 es troben els resultats

de la mesura de I'adsorcid a 80 °C pels diferents catalitzadors estudiats.

120



Taula 4.5. Dispersié de coure en (%) i m?Cu/gcat accessibles determinats de I'adsorcié de N,O a

80 °C.
Mostra m?/g catal % Dcy
Cu-Sio, 316 77,6
CoCu-SiO, 13,8 75,0
Co-Si0, +Cu-Si0, 21,1 107,2
C0g,20@Cuy 7,-Si0, 18,8 59,8
C0y,65,@Cuy3;-Si0, 18,2 113,3

Els resultats obtinguts mostren dispersions per sobre del 100% en alguns catalitzadors. Aquestes
dades, semblen indicar que molt probablement s’esta sobreestimant la superficie metal-lica del

coure mitjancant I'oxidacid del cobalt de la nanoparticula en I’'atmosfera de N,O a 80°C.

Per confirmar aquesta hipotesi s’ha portat a terme I'adsorcié de N,O a diferents temperatures, 35-
50 i 80 °C, en el catalitzador Co+Cu-SiO,. En la figura P11a es mostra el perfil i I'ajust del perfil de
reduccio téermica programada per a la mostra Co+Cu-SiO, i, en la figura 4.30 es mostren els perfils
de reduccié térmica programada de la mostra Co+Cu-SiO, després de I'etapa d’oxidacié de N,O a

les diferents temperatures, aixi com el perfil de TPR després de I'etapa de calcinacié en aire.

—Adsnreia M,0 a 80°C
Adsorcio N.C a s0°C

serees Adsorcia N0 a 35°C
. P 2 1| TPR CDCU—S\O:

14) CoCu-SiO, 1 b)

Senyal TCD (ua)
Senyal TCD (ua)

- T . T : T - T . T - T - T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura ("C) Temperatura (°C)

Figura 4.30. a) Ajust de perfil de TPR de la mostra Co+Cu-SiO, b) Perfils d’adsorcié de N,O i TPR de

la mostra Co+Cu-SiO,.
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La deconvolucié del perfil de reduccid térmica programada de la mostra Co+Cu-SiO, revela que
aquesta banda esta constituida per un minim de 5 bandes: les dues a mes baixa temperatura,
s’associen a la reduccié d’especies de CuQ i les tres restants a la reduccié d’especies de Co304. A la

taula 4.6 es troben les temperatures associades a cada banda de la deconvolucio.

Els perfils de reduccid posteriors a I'etapa d’adsorcié de N,O a diferents temperatures sén molt
similars entre ells (figura 4.30 B), perdo mostren un lleuger desplagament cap a majors temperatures
en augmentar la temperatura d’adsorcié. Mitjancant la comparacié amb el perfil de reduccié
termica programada inicial i els perfils de reduccié obtinguts després del tractament d’oxidacio
suau amb N,O, s’ha establert quin és el percentatge metal-lic sobrevalorat en les adsorcions de
N,O a diferents temperatures. L'increment de la temperatura de reduccid, que es mostra la taula X,
indica que s’esta produint I'oxidacio d’especies de cobalt a I'augmentar la temperatura d’adsorcié

del Nzo.

Taula 4.6. Temperatures associades als ajusts de perfil de TPR posteriors a I'oxidacié amb N,O.

Perfil CoCu-SiO, T.(°C)  Ta(°C) T3(°C) T4(°C) T5(°C)

TPR 177,3 212,8 237.7 258,8 279,3
Adsorcié N,0 a 35°C 170,4 217,2 - - -
Adsorcié N,O a 50°C 184,4 235,6 - - -
Adsorcié N,0 a 80°C 190,9 246,8 - - -

D’aquests resultats es pot concloure que la temperatura adequada per realitzar I'adsorcié de N,O
de particules bimetal-liques de cobalt-coure és a 35 °C, ja que aquesta temperatura no s’obté cap
banda associada a la reduccié d’especies de cobalt. La figura 4.31 mostra la correlacié entre el TPR
de la mostra CoCu-SiO, i el perfil amb els ajusts corresponents obtinguts després de I'oxidacid de

N,O a 35°C.
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Figura 4.31. Ajust de perfil del TPR després de I'oxidacié suau a 35°C pel catalitzador Co+Cu-SiO,

respecte el perfil de TPR després de calcinacid.

Finalment, s’ha estimat que el 20% de I’area sota la corba del perfil de TPR posterior a I'adsorcid de

N,O a 80 °C, no correspon a la reduccié d’espécies de coure. La taula 4.7 mostra els resultats

després de repetir les mesures d’adsorcié a 35°C.

Taula 4.7. Dispersi6 de coure en (%) i m*Cu/gcat accessibles.

Mostra m?/g catal % D¢y
Cu-Sio, 25,3 62,1
CoCu-Si0, 11,1 60,0
Co-Si0, +Cu-Si0, 16,9 85,8
C0003@Cuger-Si0; 16,9 41,3
C0029@Cg 71-Si0, 18,8 47,8
C0063@Cug 37-Si0, 18,2 90,6
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En tots els casos s’han obtingut valors de dispersio elevats i arees metal-liques en concordanca a la
mida de nanoparticula inicial. SOn interessants pels resultats de dispersid obtinguts per els
catalitzadors bimetal-lics formats per nanoparticules Co@Cu, en ambdds casos s’obtenen
superficies metal-liques similars, pero la dispersié en la mostra de Coge3@Cug37-SiO, és el doble
que en la mostra Cog 9@ Cug 71-SiO,. Aquests valors demostren que a la particula Cog9@Cug 71 NO
tot el coure és superficial, sind que una part esta confinat a l'interior de la nanoparticula, pero en
tots dos casos hi ha la mateixa superficie especifica de coure accessible, per tant es tracta de
nanoparticules de la mateixa mida. L'elevada dispersié obtinguda confirma la presencia de
nanoparticules monodisperses, aixi com la validesa del metode d’inclusio capil-lar com a metode

per ala insercid i dispersio de particules en matriu poroses.

Quimisorcio de CO

Amb l'objectiu de determinar la superficie metal-lica i dispersid dels catalitzador de cobalt s’ha
portat a terme un quimisorcié de CO. Amb aquests resultats es pretenia determinar la superficie
metal-lica del catalitzador Co-SiO, i corroborar els resultats de N,O en els catalitzadors bimetal-lics.
A priori s’esperava obtenir un resultat complementari a I’obtingut mitjangant I'oxidacié de N,0 per
al coure, ja que I'adsorcio de CO no és selectiva pel coure o el cobalt, i per tant el resultat final
obtingut correspondria a la suma d’ambdds metalls. Malauradament no s’ha pogut determinar
aquests valors degut a que no s’han adsorcid, tot i que s’han provat diferents protocols per a la

seva determinacio.

4.4.6-Determinacio calor d’adsorcio

Determinar la fortalesa dels centres actius en un catalitzador en una atmosfera reactiva resulta
fonamental per comprendre les seves propietats i correlacionar-les amb la seva activitat.
Mitjancant la calorimetria d’adsorcié s’ha determinat I'entalpia associada a I'adsorcié de CO en el
catalitzador previament reduit. El protocol seguit consta en primer lloc d’'una etapa de reduccid fins
a 350 °C (es deixa 30 min a aquesta temperatura) amb una mescla 12%H,-Ar, seguidament es
refreda a 35 °C sota un flux d'Ar i, per dltim s’introdueix una mescla al 10% CO-He amb un flux de

20 mL/min en el catalitzador a 35°C durant 1h. El pic exotérmic corresponent a I'adsorcié de CO
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s’integra. per proporcionar |'entalpia total d’adsorcid i la calor d'adsorcié. La taula 4.8 mostra els

calors d’adsorcié de CO a 35 °C.
Taula 4.8. Calors d’adsorcié de CO determinats pels catalitzadors.

Calor d’adsorcio CO
Catalitzador

(KJ/mol)

Cu-SiO, -
Co-Si0, 1,3
Co-Si0,+Cu-Si0, 8,4
Co+Cu-Si0, 8,4
Co0,29@Cug71-Si0, 14,7
Co0,58@Cug4,-SiO, 2,1
Co0,63@Cug37-Si0, 2,9

Normalment per catalitzadors de coure el calor d’adsorcié de CO sol ser relativament débil, entre
46-58,6 KJ/mol,“**! mentre gue en les superficies de cobalt acostuma a enllacar-se més
fortament, per exemple en una superficie de Co (110) el calor d’adsorci6 és de 138 KJ/mol.L 4]
Els resultats obtinguts per als catalitzadors monometal-lics mostren calors d’adsorcié molt més
febles que en materials en bulk, tot i que el cobalt presenta un major calor d’adsorcié confirmant

aquesta major fortalesa d’enllag metall-CO.

En el cas dels catalitzadors bimetal-lics, Smith i col-laboradors han determinat per a un catalitzador
mixt CoCu un major calor d’adsorcié que pel cobalt sol.[#7] Aquests resultats sdn congruents amb
els calors d’adsorcié obtinguts, ja que per a tots els catalitzadors bimetal-lics s’ha determinat un
major calor d’adsorcioé que per al catalitzador de cobalt. Per tant el CO. s'uneix més fortament en
els centres associats a les nanoparticules bimetal-liques que no pas en els centres de nanoparticules
monometal-liques. Dins dels catalitzadors bimetal-lics, el catalitzador Cog 9@ Cug,71-SiO, és el que
presenta el major calor d’adsorcio, seguit pels catalitzadors CoCu-SiO,. i Co-SiO,+Cu-SiO,, i en ultim
lloc, amb un valor molt similar al cobalt, el catalitzador Cogg3@Cug37-SiO,. A partir dels resultats
obtinguts sembla que la fortalesa metall-CO augmenta per a una major relaci6 Cu/Co com es

mostra a la figura 4.32.
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Figura 4.32. Calors adsorcid de CO ( KJ/mol) dels catalitzadors bimetal-lics Co-Cu.

4.5-Condicions i catalitzadors per a la hidrogenaci6 catalitica de CO,

4.5.1-Introduccio

L'increment d’emissions de CO, a I'atmosfera esta provocant un augment de la temperatura global
i un canvi climatic, sent ambdds fenomens les principals conseqiiencies de I'anomenat efecte
hivernacle. En els darrers anys la comunitat cientifica ha pres diferents mesures per tal de reduir les
emissions de CO, i desenvolupar diferents vies de captura i utilitzacid d’aquest gas, entre les que
destaquen:

- Reduccié del CO, generat en els processos. Aquesta estratégia requereix millores
d'eficiéncia energetica i canvi de combustibles fossils per altres fonts d'energia com ara
I'hidrogen.

- Emmagatzematge de CO,. Implica el desenvolupament de noves tecnologies per la captura
del CO,.

- Conversio de CO, a combustibles i/o altres productes quimics d’interés. El CO, resulta ser
una font interessant de C degut al seu baix cost i a la gran quantitat de C que es troba
emmagatzemat en aquesta forma.*®!

Un possible ruta per a la conversiéo de CO, a combustibles i productes quimics és I’hidrogenacid

catalitica de CO,, a més de ser una via alternativa als processes de reformat del cru del petroli. Tot i

aixo, en l'actualitat el CO, no s’acostuma a utilitzar com a materia prima. de processos industrials,
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principalment a causa de |'elevada estabilitat termodinamica, ja que requereix substancies molt

energétiques, com |’hidrogen, perqué reaccioni i perqué ni les conversions ni les eficiéncies

catalitiques sén comparables a les obtingudes amb el monoxid de carboni, el seu principal

competidor a escala industrial.!*®

4.5.2-Hidrogenacio catalitica de CO,

Formacio d’etanol

La reaccié d’hidrogenacido de CO, per a la formacié d’etanol és una reaccid exotérmica i

termodinamicament favorable:*®

2(:02-1-6H2_> C2H5OH +3H20

AH,°=-173,6 KJ/mol  AG,°=-65,7 KJ/mol

Es tracta d’'una reaccié exotermica i termodinamicament favorable. L'estequiometria de la reaccié

mostra que la relacié optima H,:CO, és igual a 3. L’analisi termodinamic de la reaccid, assumint una

estequiometria H,:CO,= 3 a 30 bars (figura 4.33), mostra que a I’equilibri la relacié molar d’etanol i

aigua disminueix amb la temperatura. Aquestes dades suggereixen que les condicions de

temperatura adequades per a la seva producciéd i obtencid a conversions raonables és a

temperatures menors de 350° c.1l
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Figura 4.33. Composicié a I’equilibri per la hidrogenacié de CO, a C;HsOH (H,/CO,=3 a 30 bars).m
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Un altre dels parametres de reaccié a considerar és la pressid. En general 'augment de la pressid
provoca un augment de la concentracié d’equilibri d’etanol a partir de I’hidrogenacié catalitica de
CO i de CO,. Aixi doncs, la formacio d’etanol es veu afavorida a pressions més elevades.!*>*?

Tanmateix, I'efecte de la pressio en la cinetica de la reaccié depén de cada catalitzador.

Per altra banda, temps de contacte elevats semblen afavorir la formacié d’alcohols de cadena
llarga, fet que indica que aquests alcohols es formen a velocitats més lentes que el metanol o amb

diferents passos intermedis. "

La sintesi directa d’alcohols de cadena llarga es podria considerar com una combinacio de la reaccio
Reverse Water Gas Shift (RWGS) seguida de la formacid d’alcohols a partir del gas de sintesi.'*® En
general s’accepta que la formacié de compostos oxigenats C, implica I’adsorcié dissociativa del CO,
la hidrogenacié de les especies de carboni i la insercid6 molecular del CO en les espeécies CH,
adsorbides a la superficie del catalitzador i la posterior hidrogenacié.w Per tant, els catalitzadors
per la formacio d’etanol han de tenir capacitat d’activar i dissociar el CO, i formar enllagos C-C, aixi

com la d’inserir de grups OH.!***%

Interés i usos de |'etanol

L'etanol és un dels principals productes d’interés de la conversié catalitica de CO,. Estudis
economics i de processos actuals han demostrat que és un producte final atractiu perque hi ha
un ampli mercat per al seu Us, per exemple, com. un additiu de combustible, com demostra el fet
qgue |’any 1920 Standard Oil va comercialitzar una mescla que contenia el 25% etanol en gasolina o
que les politiques americanes actuals aporten incentius per a la seva utilitzacié com additiu, fet que

[49

ha provocat un augment en la produccié anual al voltant del 12%. ! per altra banda, les politiques

ambientals actuals potencien I'is de I'etanol com a combustible o additiu perqué redueixen les

emissions per Km recorregut.[49]

Un altre dels usos de I’etanol és com a font d’hidrogen per a les piles de combustible. Per a aquesta
aplicacio, es transporta I'etanol liquid fins al punt d’Us i aleshores, o s’usa directament en la cel-la
de combustible, o es produeix hidrogen mitjangant el seu reformat (equacid a) o la seva oxidacio

parcial (equacid b):[49]
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a) CobHsOH+ H, —>» 2CO+4H, AH,°=255,6 KI/mol AG,°=122,2 KJ/mol
b) CbHsOH+% 0, —» CO+3H, AH,°=13,9 KJ/mol AG,°=-106,3 KJ/mol

Mitjancant la combinacié d’aquests dues reaccions té lloc un procés exotermic i favorable (equacié

c), pero en el que es produeix CO, com a producte.[49]

2CyHsOH+2H,0+057—> 8H,+2C0,+2CO AH,°=-13,1 Kcal/mol AG,°=-64,6 Kcal/mol

La produccio d’altres alcohols de cadena llarga també resulta molt atractiva i s’"ha proposat la seva
utiilitzacié com alternativa a I'etanol. En general aquests alcohols sén preferibles en la hidrogenacid
catalitica de CO, ja que sén més segurs de transportar i tenen una millor compatibilitat amb la
gasolina. Aixi per exemple I'1-butanol presenta diversos avantatges respecte I'etanol, com sén una
menor solubilitat en aigua, major contingut energétic per mol, menor corrosid d’infraestructura i
major compatibilitat amb la benzina. Malgrat aixo, I'is de I'etanol com a additiu es troba en

augment degut a la seva amplia disponibilitat, almenys a curt termini, i pels incentius regulatoris.[48]

Sintesi de metanol

En general hi ha molts pocs estudis sistematics basats en la hidrogenacié de CO, per a la produccid

de metanol. La formacié de metanol a partir de CO, té lloc a partir de la seglient reaccié:*®!

CO,+3H,—» CH30H +H,0 AH,°=-61,59 KJ/mol AG,°=61,80 KJ/mol

Des d’un punt de vista termodinamic temperatures baixes i pressions elevades faciliten I'activacio
del CO, afavorint la sintesis de metanol. Durant la reaccié es formen altres subproductes, per tant
un catalitzador selectiu per a la formacié de metanol ha de ser capa¢ de reduir o minimitzar la

formacié d’aquests subproductes

Entre els estudis per a la hidrogenacié catalitica de CO, per a la sintesi de metanol destaca el 5,6%
de conversio de CO, amb un 99,5% de selectivitat cap a metanol obtingut per Homs i col-laboradors
amb un catalitzador de 4,7% Cu/Zn/Ga en SiO, hidrofobic a 270 °C.*Y En aquest treball es posa de
manifest una forta influéncia del suport, precursors i metode de preparacié en la selectivitat i
capacitat de formacié de metanol. Treballs més recents han obtingut conversions del 21% de CO,

amb selectivitats a metanol del 68% amb el catalitzador 62,5%Cu/(32n0—2r02).[52]
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Formacio de CO via la reaccid inversa de desplacament del vapor d’aigua (Reverse Water Gas Shift,

RWGS

La RWGS és una reaccié endotérmica que consisteix, basicament, en una reduccio parcial del CO, a

CO i que es descriu com un pas entremig en la formacid d’etanol i alcohols superiors.[48]

CO, + H, : CO +H,0 AHyg5 ¢ = 41,2 KJ/mol AGyggk = 28,6 KJ/mol

Normalment els catalitzadors que sdn actius per la reaccié de desplacament de I'aigua (WGS) sén
actius per la RWGS, com és el cas dels catalitzadors basats en coure. El mecanisme d’aquesta
reaccio ha sigut estudiat basicament en catalitzadors de coure, tot i que encara és motiu d’estudi i
controversia. Principalment es proposen dos mecanismes plausibles: el primer tindria lloc
mitjancant una reaccié redox en qué els centres de Cu® provoquen la dissociacié de CO, produint
CO, el CO s’adsorbeix en els centres de Cu® i reacciona amb els atoms d’oxigen provinents del
suport, reaccié que conclou amb la reduccié del Cu,0 a Cu® amb I'hidrogen present sota condicions
de reaccid. El segon mecanisme proposaria la formacio de CO a través de la descomposicié del

formiat, producte intermedi de la hidrogenacié del CO,.“®!

Metanacidé de CO, o reaccid de Sabatier

Paral-lelament a la RWGS pot tenir lloc la hidrogenacié del CO i de CO, produint CH4 mitjancant les

seglents reaccions:*®

COZ + 4H, —> CH4 + 2H20 AHog5 ¢ = -252,9 KJ/moI Angg K= -130,8 KJ/moI

CO+ 3H, —/>» CHas+ H,O0 AHjo5 . = -205,8 KI/mol

La reaccié de metanaciéo de CO, és un procés termodinamicament favorable pero cineticament
desafavorit, que implica la reduccié total de carboni del CO, a CH,4. Aquesta reaccié presenta un

ampli venta aplicacions, com ara la produccié de gas de sintesi o de gas natural.
pl tall d’apl la prod de gasd t deg tural

Tot i ser el producte termodinamicament més afavorit, el CHs és un producte indesitjat en la
reaccio d’hidrogenacio per a la formacio d’etanol. Si durant la reaccid es forma CH,4 es preveu que

la fraccid molar d’etanol sera practicament zero en tot el rang de temperatures, per tant cal
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intentar minimitzar cinéticament la seva formacio.*? La figura 4.34 mostra les concentracions a

I’equilibri a)sense formacié de CH,, b) amb formacid de CH,.
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Figura 4.34. Perfils de concentracio de la hidrogenacié de CO i CO, a C;HsOH a) sense formacié de

CH4, b) amb formacié de CH4.[49]

Sintesi d’hidrocarburs

La formacié d’hidrocarburs a partir de la hidrogenacié de CO, és basicament una reaccié de

Fischer-Tropsch (FT), on s’utilitza CO, com a reactiu de partida en comptes d’utilitzar CO.
nC02+nH2—> CnH(2n+2)+nH20

Existeixen alguns estudis sobre el mecanisme de formacié d’aquests hidrocarburs a partir de CO,

els quals es basen principalment en 2 vies possibles:[48]

- Mitjangant la formacié de metanol com a intermedi que evoluciona donant hidrocarburs.
Basicament en catalitzadors de coure modificats.

- Através de 2 etapes: 1) RWGS; 2) F-T.

La hidrogenacio catalitica de CO, ddna lloc a una relacié C/H més baixa degut a una taxa d’adsorcid
més lenta a la superficie. Aixd provoca que s’afavoreixi I'hidrogenacié de les espeécies adsorbides a
la superficie donant lloc a una major formacié de CH, i disminuint el creixement de cadena. Aixi,
Visconti et al.®® van estudiar I'efecte d’utilitzar CO o CO, com a reactiu de partida en un

catalitzador de Co/Al,03. Els catalitzadors de cobalt sén ampliament utilitzats per a la reaccid de
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F-T, degut al seu elevat rendiment amb relacid al seu cost. Si es comparen els diagrames
d’Anderson-Schulz-Flory (ASF) obtinguts s’observa clarament una menor tendéncia al creixement
de la cadena C-C pel cas del CO,, donant CH4 com a producte principal amb selectivitats properes al

90% i el 10% restant hidrocarburs lleugers, figura 4.35.
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Figura 4.35. Diagrames d’Anderson-Schulz-Flory per la hidrogenacié de CO i de CO, en Co-Al,03.

Per tal d’augmentar els rendiments i optimitzar la distribucio de productes desitjats sovint
s’addicionen promotors. Per exemple I'addicié de potassi en els catalitzadors basats en ferro,
augmenta la produccio d’olefines, aquest actua com a promotor d’electrons pel ferro i suprimeix la
hidrogenacio dels productes. L'addicié de manganes elimina la formacié de meta i augmenta la
relacio d’olefines obtingudes, aixi el manganés actua com a promotor electronic i estructural en els
catalitzadors de ferro. El coure facilita la reduccid del catalitzador i proporciona centres per la

dissociacié d’hidrogen. Tots aquests promotors son capacos d’incrementar la conversié de CO,.

El principal inconvenient d’aquesta reaccid és la formacio de I'aigua, la qual pot arribar a desactivar
el catalitzador fent que la velocitat de la reaccido d’hidrogenacid sigui practicament zero, una

possible solucié és I'eliminacié in-situ de I'aigua produida.*®!
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4.5.3-Distribucio de productes: Diagrames Anderson-Schulz-Flory

Per tal de comprendre el creixement de cadena i la variabilitat de productes que es poden obtenir
per la reaccio de F-T i per la formacié d’alcohols es van desenvolupar els factors de creixementd)

basats en els diagrames d’Anderson-Schulz-Flory que s’expliquen breument en aquest apartat, Tot i
gue en aquesta tesi no ha estat possible aplicar-los ja que només s’han obtingut cadenes de tres

carbonis.

En primer lloc cal tenir en compte que el creixement de la cadena depén de les condicions de la
reaccio i del catalitzador, pero en general s’estableix una relacié clara amb els productes individuals
qgue s’obtenen. L'explicacid cal buscar-la en la reaccié de F-T, que té lloc mitjangant un mecanisme

de creixement de cadena per etapes a través de monomers.

L’equacié matematica que descriu aquest creixement va ser desenvolupada per Herrington, Friedel

i Anderson, i Flory (equacié ASF):[54]
log C,, = log (W, /n) = nloga + constant

On C, és la fraccié molar i W, és la fraccid en massa d’espécies amb n nimero de carbonis. De la
representacié del log (W,/n) enfront de n es pot obtenir el valor d’a (factor de creixement de
cadena o de probabilitat de creixement)a partir de la pendent. Per calcular tots els possibles
productes que es poden formar cal suposar que la probabilitat de creixement de la cadena (a) és
independent de la seva llargada. En general s’estableix un bon nivell de concordanga entre els
calculs i la distribucié de productes experimentals, amb algunes excepcions i desviacions. Aixi per
exemple, el CHs produit és usualment superior al que prediu la formula, o en el cas dels
hidrocarburs C,, el calcul prediu un maxim de selectivitat del 30% mentre que en la realitat aquest
valor mai és superior del 20%. Aquest desajusts en el calcul s’atribueixen a reaccions secundaries
amb olefines, que donen lloc a la polimeritzacié i a iniciacié de noves cadenes. En compostos
formats per 3 i 12 atoms de carboni el val@rhabitualmentés constant i, per tant, I'expressio

anterior manté la linealitat. Tot i aix0 en ocasions s’ha donat casos de desviacions positives o
negatives a la linealitat, que sén degudes a factors cinétics i a reaccions secundaries. Quan la
cadena augmenta per sobre de 12 atoms de carboni s’observa que es produeix un desplagament

cap a una altra recta i que descriu un factor a,.
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Per altra banda, cal tenir en compte que factors cinetics tenen un efecte directe en el factor de

creixement de cadena.® Alguns d’aquests factors sén, per exemple, el tipus de reactor, el volum

del llit catalitic, el volum de gasos inerts, o la pressid parcial, la relacio molar dels reactius, etc.

[54,56]

4.5.4-Catalitzadors per a la hidrogenacié de CO i de CO,

Es defineixen 4 families de catalitzadors per a la produccié d’alcohols de cadena llarga a partir de la

hidrogenacié de CO i de CO,:!49°%%7]
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1)

2)

3)

Catalitzadors de coure modificats. Es basen en catalitzadors actius per la sintesi de metanol
(Cu/Zn0O/Al,03 o Cu/Zn0O/Cr,03) que s’han modificat afegint additius de metalls alcalins. El
metall alcali incrementa la selectivitat cap a alcohols i disminueix la selectivitat cap a
productes indesitjats en funcid del seu radi atomic Li<Na<K<Rb<Cs. Dins d’aquest grup
també es pot incloure el catalitzador de Cu/Mn/ZrO, sense additius alcalins. En general els
catalitzadors basats en coure treballen entre 280-310 °C i a pressions entre 40-100 bars,
sent les condicions Optimes entre 55-70 bars i amb relacions H,/CO <2 i H,/CO, < 3.

Existeixen pocs estudis d’hidrogenacié de CO, per a la formacié d’alcohols a partir de
catalitzadors modificats de coure, pero si que existeixen estudis on es coalimenta CO i CO,,
en els quals s’"ha observat que el CO, alimentat té efecte en la reactivitat i en la selectivitat.
En aquest estudis es conclou que el CO, té un efecte promotor en la sintesi de metanol pero

gue inhibeix la formacio d’alcohols de cadena superior amb aquest tipus de catalitzador.

Catalitzadors modificats per a la reaccio de Fischer-Tropsch basats en cobalt, ferro i ruteni.
La formacié d’aquests alcohols, principalment etanol, es descriu com un efecte sinergic
entre metalls capacos de dissociar CO/CO, (Co i Ru) i d’altres que no el dissocien (Ir,Cu,Ni).
L'eleccié i combinacié adequada d’aquests dos metalls donara la proporcié adequada
d’insercid i dissociacié perque la formacio d’alcohols tingui lloc. Pel cas de la reaccié amb
CO,, els catalitzadors en general es basen en Rh, Fe i Cu, que redueixen el CO, a CO,
promouen I'elongacio de la cadena C-C i sén capacgos d’inserir grups OH.

Catalitzadors de rodi. Els catalitzadors de rodi s6n molt selectius per a productes C,.
oxigenats (etanol, acetaldehid, acid acetic). La seva situacid estratégica a la taula periodica li
confereix unes propietats mols interessants: es troba entremig dels metalls capacos de

dissociar CO i, dels que no el dissocien, fet fa que sigui el metall més estudiat per aquest



tipus de reaccions. Malauradament |’ elevat cost i la baixa disponibilitat restringeixen seva
aplicacid. com a catalitzador industrial.

4) Catalitzadors de molibdé modificats. L'addicié de metalls alcalins modifica la seva
selectivitat cap a la formacié d’alcohols. Aquests catalitzadors produeixen alcohols de
cadena C;-Cg, pero I'addiccid de H,S en la corrent de gas sembla necessaria per mantenir-
ne la seva activitat. L’addicié de metalls de transicid6 com Co i Ni mostra una millora de la

selectivitat cap a C,. oxigenats.

En aquest treball s’han sintetitzat catalitzadors de cobalt—coure suportats en SiO, per a la
produccié d’alcohols a partir de la hidrogenacié catalitica de CO,, per aquest motiu a continuacié
s’explica amb més deteniment el cas particular d’aquest catalitzador modificat per la reaccié de

Fischer-Tropsch.

Catalitzadors de cobalt-coure

Des de la seva aparicié a principis dels anys 80, el cocatalizador cobalt-coure®® ha resultat ser un
interessant candidat per la reaccié de Fischer-Tropsch, sintesis de metanol i alcohols de cadena
llarga. De la combinacié cobalt-coure s’espera un augment en la selectivitat a hidrocarburs Cy.i a
alcohols de en la distribucié de productes. Aquest augment en la selectivitat a hidrocarburs C,, i
productes oxigenats es podria entendre com una sinergia entre el coure i el cobalt. Courty i
col-laboradors I'lany 1988 i Dalmon i col-laboradors I'any 1992 van descriure els catalitzadors basats
en coure i cobalt com a un catalitzador modificat per a la reaccié de Fischer-Tropsch capac de
guimiadsorbir dissociar CO sent aquesta la primera etapa per la formacié d’alcohols i hidrocarburs

de cadena llarga.

Per tal d’entendre el comportament del catalitzador bimetal-lic Co-Cu, primer cal entendre el
comportament dels analegs monometal-lics i els seus usos. Per aquest motiu a continuacié es
detalla una breu explicacié sobre els catalitzadors de cobalt i la seva aplicacié en la sinetsi de F-T i

dels catalitzadors de coure per la sintesi de metanol.
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Catalitzadors de cobalt

En general, el metalls del grup 8 (Ru, Fe, Ni i Co) tenen una activitat destacable per a la reaccid
d’hidrogenacié de CO a hidrocarburs, o reaccio de F-T. Dins del grup I'activitat dels metalls decreix

segons la série Ru > Fe > Ni > Co.*”

nCO + 2nH, —» C,H;, +nH,0

nCO +(2n+1)H, —> CnHynio+ NH,0

Els metalls dels grup 8 sén els que presenten millors caracteristiques per ser considerats per a
aplicacions industrials, tot i aixi, alguns presenten alguns inconvenients. El niquel produeix
principalment meta sota condicions de reaccid, el ruteni és un metall car i les seves reserves
mundials sén insuficients per a pensar en processos a escala industrial. Per tant classicament cobalt
i ferro sén els metalls més utilitzats per a la reaccié de F-T.

El cobalt tot, i ser més car que el ferro, presenta una major activitat per a la reaccié de F-T, menor
desactivacid i menor tendencia a donar la reaccido de desplagament de I'aigua (water gas shift
(WGS)) tingui lloc.®% A la taula 4.9 apareix una comparacio entre els catalitzadors de cobalt i ferro
per a la reaccio de F-T.

Taula 4.9. Comparacio catalitzador Co i Fe per a la reaccié F-1.59

Parametres

Catalitzador Co

Catalitzador Fe

Cost

Més car

Més economic

Temps de vida

Menor tendéncia a la

desactivacio

Major tendencia a la

desactivacio

Activitat a conversions elevades

Elevada

Baixa

Factor maxim de probabilitat de

creixement de cadena

0,94

0,95

Reaccidé WGS:
CO+H,0 —™ CO,+H-,0

No molt significativa

Important efecte
negatiu de l'aigua
sobre la velocitat de

conversio de CO

Relacié optima H,/CO

~2

0,5-2,5

Resistencia de desgast

Bona

Poc resistent
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Tots aquests factors fan que els catalitzadors de cobalt siguin bons candidats per a la sintesi
d’hidrocarburs en la reaccié de F-T.

A nivell de mecanisme, sota condicions de reaccid, el cobalt adsorbeix el monoxid de carboni
dissociativament de manera que, en preséncia d’hidrogen es produeix la perdua d’oxigen com a
aigua i la produccié d’hidrocarburs no oxigenats. La distribucié de productes que s’obtenen sén
principalment hidrocarburs de cadena mitjana i llarga, amb preséncia d’algunes traces de productes
oxigenats.

En general es considera, que la fase activa del cobalt per a la reaccid de F-T és el cobalt metal-lic, ja
gue les especies oxidades de cobalt (CoO, Co(OH),,C0304) no la catalitzen. A més aquestes especies
poden donar lloc a reaccions secundaries com WGS, isomeritzacié d’olefines, reinsercio i
hidrogenblisi.[Sg]

Durant anys es pensava que la formacié d’hidrocarburs no variava en funcié del centre del cobalt i
de la seva dispersid en diferents suports. Aquestes conclusions feien pensar que la reaccié de F-T

B9 yn dels possibles motius pel que no s’havia

era per tant una reaccio insensible a 'estructura.
observat relacié entre I'activitat i la dispersié en catalitzadors de cobalt era la dificultat de preparar
particules petites de cobalt metal-lic sense oxidar-se. De manera que només s’observava activitat
en la reaccio de F-T amb catalitzadors de cobalt formats per particules grosses. Estudis més recents
demostren que particules inferiors a 8 nm son cataliticament menys actives i menys selectives a

[22.601 Aguesta relacié entre I'activitat i la grandaria de les

productes amb major pes molecular.
particules de cobalt ha sigut relacionada amb la capacitat de dissociacié del CO: s’ha observat que
les particules petites tendeixen a adsorbir el monoxid de carboni, mentre que les més grosses
dissocien el CO mitjancant el mecanisme indirecte amb col-laboracié de I'hidrogen.[z‘”

La capacitat de sintetitzar particules ben definides i de diferents mides ha permeés confirmar que
existeix un relacié entre la grandaria i I'activitat de les particules de cobalt en la reaccié de F-T. Tot i
aixi, encara calen més estudis per comprendre si aquest fenomen esta relacionat amb I'estat

d’oxidacio del cobalt o si és degut a un enllag irreversible del CO en particules menors a 10 nm.

Catalitzadors de coure

El catalitzador de coure monometal-lic és actiu en la sintesi de metanol, producte d’interes
industrial a partir del gas de sintesi (CO+ H,) amb selectivitats superiors o iguals al 85% i
conversions del 99%.

CO+2 H, — CH30H AH,°=-100,46 KI)/mol  AG,°=45,36 KJ/mol
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El metanol també es pot obtenir a partir de la reaccié d’hidrogenacié de CO, segons I’equacié:[61]

CO,+ 3H,—/» CH30H +H,;0 AH,°=-61,59 KJ/mol AG,°=61,80 KJ/mol
Normalment el procés industrial per a I'obtencié de metanol es porta a terme mitjancant la
hidrogenacié del gas de sintesi i una petita quantitat de CO, (per sota del 6%) en la mescla de
reactius, amb un catalitzador de Cu/ZnO/Al,O3 a pressions entre 40 i 100 bars i temperatura 230-
240 °C.'%?l EIs catalitzadors gue treballen sota aquestes condicions contenen coure i mescles
d’oxids, (Cu/ZnO suportat en Al,O3 o Cr,03). Cal destacar que és necessaria la interaccié del coure
amb el suport per obtenir conversions i selectivitats elevades.®!

Les conversions d’etanol i alcohols de cadena llarga a partir de la hidrogenaciéo de CO solen ser
inferiors que pel cas de metanol tot i que termodinamicament es tracta d’una reaccié exotérmica i
més favorable.*”

2CO+4H, —» C,HsOH +H,0 AH,°=-253,6 KJ/mol AG,°=-221,2 KJ/mol
La sintesi de metanol també es pot considerar com al pas previ per a la sintesi de I'etanol segons la
seglient reaccio:

CH30H + CO+2 H,— C,HsOH +H,0 AH,°=-165,1KJ/mol AG,°=-97,0 KJ/mol.

Totes aquestes reaccions van usualment acompanyades d’altres reaccions que produeixen diferents
productes, com metanol, alcohol isopropilic, alcohol n-propilic, alcohol n-butilic, acetona,
acetaldehid, isobute, n-bute, hexa, meta, eta, propandie, propile, propa i CO,. Tal i com s’ha
explicat previament el meta és el producte més indesitjat, tot i ser el més afavorit
termodinamicament (AH,°= -205,9 KJ/mol, AG,°=-141,9 KJ/mol).%

A nivell de mecanisme el coure tendeix a adsorbir molecularment el CO, mentre que la dissociacid
d’aquest gas és l'etapa lenta, de manera que es capag d’inserir oxigen i afavorir la posterior

formacio d’alcohols. 47/63-6¢]

4.6- Reactivitat i comportament catalitic

La familia de catalitzadors mono i bimetal-lics de cobalt coure s’han assajat en la reaccio
d’hidrogenacid catalitica de CO,. Tal i com s’ha explicat préviament, de la combinacié entre coure i
cobalt s’espera un augment en la selectivitat a hidrocarburs C,, i alcohols de cadena llarga en la

distribucié de productes.

CO;+Hy —» C,H3n:1OH+ CnH(2n+2) + ...
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La majoria de treballs que es troben a la bibliografia utilitzen com a reactiu de partida CO enlloc de
CO,, en primer lloc degut a I'elevada estabilitat termodinamica del CO, i, en segon lloc perque ni
les conversions ni les eficiéncies catalitiques no sén comparables a les obtingudes amb el monoxid
de carboni. En aquest treball s’ha escollit I'Us de CO, com a reactiu de partida, per l'interes
tecnologic que representa i, perquée el CO, té més capacitat oxidant que el CO i, per tant, permet

estudiar I'evolucid i transformacio de la superficie del catalitzador en aquesta atmosfera.

Condicions experimentals:

En la majoria de reaccions s’ha treballat amb 100 mg de catalitzador calcinat diluit amb carbur de
silici de 0,5 mm de diametre fins a obtenir un volum de llit catalitic d’1 mL. Les reaccions s’han
realitzat durant 24h a temperatures compreses entre 280-350 °C a 30 bars de pressid.***” Seguint
el segiient cicle de temperatures 280°C (4h) - 300°C (4h) - 320 °C (4h) - 340 °C (4h) - 350°C (4h) -
320°C (2h). Abans d’analitzar els productes s’ha deixat estabilitzar 1 h a cada temperatura.

Pel qué fa a la mescla de reaccio, es tracta d’'una barreja de gas que conté un 25% de CO, i un 75%
d’H,, de manera que es treballa en una relacié molar H,/CO, = 3, que afavoreix la formacio
d’etanol i alcohols de cadena llarga segons I'estequiometria de la reaccio:

2CO, + 6 Hy—/» C,HsOH + 3 H,0 AH,°= -41,5 Kcal/mol AG ,°=-15,7

Kcal/mol.

Aquesta mescla es dilueix amb argé per tal de treballar amb una velocitat espaial GHSV de 3000 h™

amb un flux total de 50 mL/min.

Per altra banda, amb el catalitzador que ha donat els resultats més prometedors en les condicions

anteriors, s’ha fet un estudi a:

- diferents temps de contacte (1800 h™ i 6000h™)

- ivariant la mescla de reaccié H,/CO, =2

Pretractament abans de la reaccid

Abans de comencar I'estudi del comportament catalitic, els catalitzadors es redueixen a l'interior
del reactor del sistema Microactivity Reference amb 50 mL/min d’una mescla del 12% d’H,-Ar. El

tractament de reduccid in- situ consta de varies etapes en que s’augmenta la pressié i temperatura
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paulatinament fins a arribar a 350 °Ci 30 bars de pressid. Un cop s’estabilitzen aquestes condicions,
es deixa 1 h a temperatura i pressid constant. Posteriorment es refreda sota un flux d’argé de 50
ml/min fins a 280 °C a 30 bars de pressid. En aquest moment entra la mescla de reaccié (25 % CO,-
H,) i s’inicia la reaccid.

D’aquesta manera a l'inici de la reaccid els catalitzadors es troben totalment reduits, i estables en

les condicions de treball.

Metode de calcul

Els resultats d’aquesta part del treball s’expressen com a conversid i selectivitat en percentatge.
La conversio esta expressada com a percentatge de mols de carboni formats respecte els mols de

carboni alimentats, segons I'expressio:

Y. mols C productes

- Conversio: X(%) = ] -100 (eq. 20)

mols de C alimentats

Paral-lelament la distribucié de productes (o selectivitat) esta expressada com a percentatge de la

relacié molar dels productes formats en la corrent de gasos:

- Selectivitat: S(%) = 100 (eq. 21)

mols espécie i ]
Y.mols productes

L’activitat del catalitzador s’ha calculat com a :

TOF que indica la capacitat de formacié d’un producte per centre actiu en el catalitzador:

. __r moldeproducte
- TOF (turn over frequency): TOF = [mol v superficial-h] (eq.22)
o com la taxa de formacié de producte per gram de catalitzador:
- Taxa de formacio n= [—mol de prOduCte] (eq. 23)

gcat-h

4.6.1-Analisi dels resultats

En els darrers anys han aparegut estudis que demostren una relacid entre la mida de la particula de
cobalt i I'activitat per a la reaccido d’hidrogenacié de CO o de C0,."2>?* Considerant aquests
precedents s’han preparat particules de 10 nm per al catalitzador monometal-lic de cobalt. Aquesta
mateixa mida s’ha mantingut en el catalitzador de coure monometal-lic, i pel cobalt plantilla de les

particules core-shell.

Per a I'analisi dels resultats en la reaccié d’hidrogenacié de CO,, en primer lloc s’avaluara el

comportament catalitic dels catalitzadors monometal-lics Cu-SiO, i Co-SiO, i posteriorment
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s’analitzaran comparativament amb els catalitzadors bimetal-lics. Per altra banda, cal aclarir que els
resultats que es mostren sén una mitja de les selectivitats i conversions obtingudes durant les 4h en
gueé treballa a cada temperatura. Aquestes dades estan compilades en les taules annexes al final
d’aquest capitol. Les grafiques que es presenten en aquest apartat no contene els valors obtinguts
en el punt final a 320 °C, ja que en aquest punt no s’ha observat una variacid significativa dels

resultats obtinguts a 320 °C de pujada.

4.6.2-Catalitzadors monometal-lics suportats sobre Si0,: Co-Si0, i Cu-Si0,

El comportament catalitic del catalitzador de Co-SiO, es mostra a la figura 4.36. A la distribucio de
productes es pot veure com el com el CH4 n’és el producte majoritari amb selectivitats properes al
70%, mentre que el CO oscil-la entre un 25-35%. En general, pels metalls del grup VIl suportats en
Si0, i el Co-Si0,, quan es treballa velocitats espaials baixes i pressions elevades s’afavoreix la
formaci6 de CH4.'*"! A partir de 300 °C s’observa un augment progressiu de la selectivitat a C,Hg,
gue va acompanyat d’una lleugera disminucié de la selectivitat cap a CH4. També s’observen traces
de metanol que disminueixen en augmentar la temperatura, ja que s’afavoreix la RWGS.

Per tant, els resultats obtinguts mostren la capacitat del catalitzador Co-SiO,. per dissociar el CO, a
CO, aixi com la capacitat de produir hidrocarburs i allargar la cadena carbonada (CH4 i C,Hg). La
selectivitat a C;Hg augmenta a mesura que s’'incrementa la temperatura de la reaccidé, augment que
s’atribueix a una major capacitat d’adsorcié dissociativa del CO a temperatures elevades.'®®

La conversido de CO, augmenta progressivament amb la temperatura fins assolir valors propers al
10% a 340 °C. La mateixa distribucié de productes i conversié de CO, ja va ser observada per
aquesta reaccid per Weatherbee i Bartholomew, que van obtenir una conversié del 9,6% CO, amb
un catalitzador del 3% Co-SiO, (preparat pel métode de I’humitat incipient a 225 °C i 0,07 bars de

pressio).[®]
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Figura 4.36. Distribucié de productes i selectivitats del catalitzador Co-SiO, de 280 °C a 350 °C.

A partir dels resultats obtinguts a les diferents temperatures s’ha calculat I'energia d’activacio
aparent (E,) per a la reaccié d’hidrogenacié de CO, mitjangant I'equacié d’Arrenhius. Aquesta E,
s’ha calculat respecte de les molécules de CO, reaccionades per atom de cobalt superficial i temps
(s) en funcié de la temperatura. La representacié obtinguda es mostra en la figura 4.37 i de la
pendent de la recta s’obté una E, de 44,6 KJ/mol. Aquesta E, és menor a la obtinguda per
Weatherbee i Bartholomew per a un catalitzador al 15% Co-SiO, a 0,07 i 11 bars de pressio, 93
KJ/mol i 117 KJ/mol respectivament i, menor a la obtinguda per a un catalitzador 3% Co-SiO2 a 0,07
bars: 79 KJ/mol. Aquesta diferéncia d’E, en funcié de la carrega metal-lica i la pressié del sistema
indica una forta dependéncia de la cinetica de la reaccié en funcid del contingut metal-lic, de la
dispersid i la pressié del sistema.?” Per altre banda Somorijai i col-laboradors han estudiat I'E;, per a
la hidrogenacio catalitica de CO, a 6 bars de pressio en catalitzadors formats per nanoparticules de
cobalt de diferents mides (3, 7 i 10 nm) suportades en SiO,, obtenint valors d’energies d’activacio
de 75 +7 KJ/mol per a la diferents grandaries. Aquesta poca diferéncia en I'E, aparent en els
catalitzadors preparats a partir de nanoparticules de diferents mides segurament esta induida per
una perdua de la superficie disponible en les particules més petites com a conseqiiéncia de la seva

oxidacio.??

I En general, el fet que I'E, sigui menor en els catalitzadors basats en nanoparticules es
relaciona amb la major superficie disponible i millor dispersié d’aquests catalitzadors respecte els
catalitzadors en bulk (158 KJ/moI),[69’7°] de manera que I'E, obtinguda és consistent amb un
catalitzador basat en nanoparticules i confirma la disminucié de I'E, en augmentar la pressio del

sistema observada per Somorijai i col-laboradors.
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Figura 4.37. Representacio d’Arrenhius de I'activitat del catalitzador de nanoparticules de 10nm

6,62%Co-Si0,.

La distribucié de productes i conversions obtingudes per al catalitzador 6,33% Cu-SiO, es mostra a
la figura 4.38. Aquest catalitzador presenta, en tot el rang de temperatures, selectivitats molt
similars i conversions molt baixes, tot i que s’observa un increment de la conversié en augmentar la
temperatura (0,56% a 340 °C). El producte majoritari és el CO amb una selectivitat propera al 85 %,
seguit del CH4 amb un 10% de selectivitat i de C;Hg amb el 5% restant. També s’han detectat traces
de metanol.

A nivell de mecanisme, tal com s’ha comentat posteriorment, el coure tendeix a adsorbir el CO o el
CO, molecularment, mentre que la dissociacid n’és I'etapa lenta, aquest mecanisme justifica

[47.63-66] | *energia d’activacié del procés

I’elevada selectivitat cap a CO en el catalitzador de Cu-SiO,.
COy(g —» COyq) + O, s’estima en 92 KJ/mol pel Cu(100) i de 41,8-71,1 KJ/mol pel Cu(110).[71] Si es
calcula I'E, en funcio de les molécules de CO, que han reaccionat s’obté una E, de 17,94 KJ/mol per
aquest catalitzador. Aquest valor indica que el catalitzador de coure és més sensible a la
temperatura que el catalitzador de cobalt i confirma la dependencia de la cinetica de la reacciéo amb

la pressid, aixi com una disminucio de I'E, en catalitzadors formats per nanoparticules.

143



a0

80 co

1 |==cH, 0.8

70 o -‘-(::HG

B0
£ =
= s04 Jos4 =
4 ' ]
= 1 W
= 404 §
] 4
° &
o _
& ] o

20 40z

1 *—

104 ———...__ ‘ .__.,

| g & A—aA

0

71 1~ 1T~ 1 ~ 1 ~ 1 — 1 108

270 280 2480 aon 10 3z0 330 240 3a0 360

Temperatura ("C)

Figura 4.38. Comportament catalitic del catalitzador Cu-SiO, en el rang de temperatures estudiat.

La majoria d’estudis per a la hidrogenacio catalitica de CO,. en catalitzadors de coure estan enfocats
cap a la produccié de metanol. En general, s’accepta que el cour és la fase activa en la la produccio
de metanol, ja que la seva activitat és proporcional a la superficie de coure.®>7>74per altra banda,
calen interaccions metall-suport (ZnO, ZrO,, Al,03) i metalls promotors (Ga, Y...)[51’75’76] per obtenir
activitats i selectivitats elevades a metanol. El SiO, és un suport inert que ajuda a I'estabilitzacid i
dispersio de les particules de coure, pero les interaccions metall-suport no sdn massa significatives,
pel qual les condicions de reaccio estudiades només s’han detectat traces de metanol.

La formacié de metanol a nivell de traces també s’ha detectat en el catalitzador de Co-SiO,, encara
que, el catalitzador de coure presenta una major selectivitat a metanol que el catalitzador de Co-
Si0,. En els dos casos s’observa una disminucié de la selectivitat metanol a I'augmentar la
temperatura, ja que s’afavoreix la reaccié endotérmica de RWGS, més afavorida en centres de
coure metallic que en centres de coure parcialment oxidats.”**? A Ia figura 4.39 es compara la
diferent selectivitat a metanol d’aquests catalitzadors.

Addicionalment s’ha calculat I'E; d’activacidé aparent per la reacciéo de formacié de metanol per
aquests dos catalitzadors. Nakamura i col-laboradors han estimat que I'energia d’activacio aparent
per a la formacié de metanol en la hidrogenacié catalitica de CO, de 69,3+3,6 KJ/mol per un
catalitzador en pols de Cu/ZnO.[m En el cas del catalitzador de Co-SiO, s’ha determinat una E, de
84,9 KJ/mol, mentre que pel catalitzador Cu-SiO, aquesta E, pren un valor de 46,2 KJ/mol, valors

gue confirmen la major capacitat de formacié del catalitzador de coure.
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Figura 4.39. Selectivitats a metanol entre 280-350 °C del catalitzadors Co-SiO, i Cu-SiO,.

4.6.3-Catalitzadors bimetal-lics Co-Cu suportats sobre SiO,

A la bibliogafia es descriuen diferents metodes per a la preparacié de catalitzadors bimetal-lics de

[47,58,78,79

cobalt i coure, la majoria basats en metodes de coprecipitacio i impregnacio, L alguns altres

de més novedosos, com perovskites de Co/Cu,[SO] Co/Cu suportat sobre nanotubs de carboni!®® o

8385 £ 12 majoria d’aquest treballs s'usa gas de sintesi com a reactiu de

nanoparticules Co/Cu.
partida, pel qual les dades obtingudes en la hidrogenacié de CO, es compraren amb els resultats
obtinguts en la hidrogenacié de CO. Entre aquests treballs destaquen 1'1,2% de conversié de CO a
300 °Ci 10 bars de pressié amb una selectivitat a etanol del 3,3% amb un catalitzador preparat per

[47

impregnacid de nitrats de cobalt i coure, 10 1"11% de conversié de CO obtingut recentment amb

un catalitzador estructurat de Co,Cu; amb un 30% de selectivitat a etanol a 370 °Ci 40 bars. 8¢

Per I'analisi dels resultats, en aquest apartat s’avaluaran les dades obtingudes en dos blocs
diferenciats en funcié del metode de la preparacidé del catalitzador. El primer bloc inclou els
catalitzadors Co+Cu-SiO, (suma de solucions col-loidals) i Co-SiO,+Cu-SiO, (barreja fisica dels
catalitzadors monometal-lics), mentre que el segon bloc s’inclouen les nanoparticules Co@Cu amb

diferents proporcions cobalt-coure.
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Catalitzadors bimetal-lics: Co+Cu-SiO, i Co-SiO,+Cu-SiO ,

La figura 4.40 mostra la distribucié de productes majoritaris i la conversié obtinguda pel
catalitzador Co+Cu-SiO,. Aquest catalitzador té un comportament molt similar al catalitzador de Cu-
Si0,, tant pel que fa a la conversié com a la selectivitat dels productes majoritaris i de metanaol,
sent la principal diferencia del la formacio d’eta i etilé en tots el rang de temperatures, (que

s’expressara la suma de selectivitats d’eta i etilé, com, C,) i propilé a elevada temperatura (350 °C).
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Figura 4.40. Selectivitats i conversid determinades pel catalitzador Co+Cu-SiO,.

La figura 4.41 mostra la distribucié de productes majoritaris i conversio en funcié de la temperatura
per al catalitzador Co-SiO,+Cu-SiO,. A 280 °C aquest catalitzador té un comportament molt similar
al catalitzador de Co-SiO,, amb una selectivitat del 70 % a CH4 i una selectivitat del 20% a CO. En
augmentar la temperatura les selectivitats de CH4 i CO evolucionen fins a valors propers al 50% a
340 °C, temperatura per sobre de la qual la selectivitat de CO és superior a la selectivitat de CHy, i,
per tant passa a ser el producte majoritari. Pel que fa a la distribucié dels productes minoritaris
determinats pel catalitzador Co-SiO,+Cu-SiO,, a diferencia de la resta, s’ha detecta etanol, a part de

metanol, eta, etilé i propilé. Presentant una selectivitat a hidrocarburs C, i C3 del 7,25% a 340 °C.

Els valors de conversié de CO, obtinguts per aquestss catalitzadors mostren clarament un
comportament diferent en I'atmosfera de reaccié (CO,+H;). En tots dos catalitzadors la conversio
augmenta amb la temperatura: en el cas de Co+Cu-SiO, homés s’assoleix un 1,3% a 350 °C, mentre

que pel Co-SiO,+Cu-SiO; la conversio de CO, és propera al 10% a la mateixa temperatura.
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Figura 4.41. Selectivitats i conversid obtingudes pel catalitzador Co-Si0,+Cu-SiO,.

Per tal d’avaluar la capacitat de formacid d’alcohols s’ha calculat I'E, aparent per d’aquests dos
catalitzadors. A la taula 4.10 es mostren els valors d’E, aparents per a la reaccido de formacio de
metanol d’aquests dos catalitzadors i dels catalitzadors monometal-lics. Les dades obtingudes
mostren una menor capacitat de formacié de metanol del catalitzador Co-SiO,+Cu-SiO, respecte
del catalitzador de Co+Cu-SiO,. Aquestes dades, juntament amb la selectivitat i conversions
obtingudes mostren una elevada similtud en el comportament catalitic del catalitzador de Co+Cu-

SiO, amb el de Cu-SiO,, i del catalitzador Co-SiO,+Cu-SiO, amb el Co-SiO,.

Taula 4.10. E, aparent calculada per a la formacié de CH3;OH.

Catalitzador Ea (cnzon) (KJ/mol) Ea (c2nson) (KI/mol)
Co-SiO, 84,9 -
Cu-SiO, 46,3 -
Co+Cu-SiO, 37,7 -
Co-Si0,+Cu-Si0, 86,0 80,7

Tot i que el catalitzador de Co-SiO,+Cu-SiO, presenta una E, superior la taxa de formacié de CH;0H
d’aquest catalitzador a 280 °C és de 91,2:10” pmols CH3OH/ gcat-h, superior a I'observada pel

xatalitzador de Co+Cu-SiO,, 9:10™ umols CH3OH/ gcat-h a la mateixa temperatura. Per tant aquesta
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major formacié de metanol obtinguda pel catalitzador Co-SiO,+Cu-SiO, s’atribueix a la diferencia

de conversio de CO, entre aquests dos catalitzadors.

Finalment, si es compara la capcitat de formacié de metanol entre dos catalitzadors que treballen a
condicions d’isoconversid, Co-SiO, i Co-SiO,+Cu-Si0,, s’observa una major activitat en el
catalitzador bimetal-lic. Aquests resultats indiquen que la major capacitat de formacié de metanol i
etanol del catalitzador Co-SiO,+Cu-SiO, no és només consequiéncia d’una major conversio, sind que
s’atribueix a un efecte sinérgic entre les espécies de coure i cobalt presents. A la taula 4.11 es

mostren els TOF d’etanol i metanol en les diferents temperatures estudiades.

Taula 4.11. Capacitat de formacié de metanol i etanol per als catalitzadors Co-SiO, i Co-SiO,+Cu-

SiO,.
nmols CH;OH/(gcat-h)-1072 nmols C,HsOH/(gcat-h)-10”
T(°C) Co-SiO, Co-Si0,+Cu-SiO, Co-SiO, Co-Si0,+Cu-Si0,
280 9,00 91,2 - 9,17
300 2,32 19,6 - 7,86
320 1,14 10,1 - 8,51
340 0,68 6,47 - 6,08
350 0,56 4,42 - 3,93

Catalitzadors bimetal-lics Co@Cu suportats sobre SiO ,

En aquest bloc s’han estudiat quatre catalitzadors diferents, tres catalitzadors amb diferents
relacions Co-Cu sintetitzats a partir d’'un precursor de CuCl i un darrer catalitzador preparat a partir

d’un precursor d’acetat de coure (l).

La distribucid de productes i conversions obtingudes pels catalitzadors formats per nanoparticules
Co@Cu és molt similar a la del catalitzador de coure monometal-lic i, en general, mostra molt
poques variacions en tot el rang de temperatures estudiades. Aquest comportament analeg al
catalitzador de Cu-SiO, s’atribueix de fet que el coure es troba a la superficie de les nanoparticules

Co@Cu.

Les diferéncies més destacables en el comportament catalitic es detecten a partir de 320 °C. A

aquesta temperatura s’incrementa la selectivitat a C, i es detecta propilé en tots els casos.
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A 340 °C, aquestes diferéncies en el comportament catalitic es fan més paleses, motiu pel qual la
figura 4.42 mostra, comparativament, la representacid de les selectivitats obtingudes. El grafic
mostra com els catalitzadors bimetal-lics Co@Cu presenten selectivitats elevades a la formacié de
CO i una baixa selectivitat a la formacié de CHy4. Tal i com s’ha comentat préviament el CH4 és un

producte indesitjat per a la formacié d’alcohols de cadena IIarga,[Z]

de forma que aquesta
distribucié en les selectivitats es preveu que afavoreixi la formacié d’alcohols. En disminuir la
relacié Cu-Co en la nanoparticula s’arriba a una relacidé optima, Cog29@Cug 71, €n la que es detecta
un augment de la selectivitat de C,, CoH,4 i C3Hs, fins a I'11,5%. Aquest increment en la selectivitat
indica la preséncia d’un centre catalitic capag¢ de formar enllagcos C-C, com és el catalitzador Co-

Si0,, pero presenta una baixa selectivitat cap a CH4 com el catalitzador Cu-SiO,.

B co M cH [ |C, [ CH,

Co-Si0,

C0g,6:@Cu; 37-5i0,

€0y »s@Cuy 5,-5i0,

Cog,03@Cuy 67-510,

Cu-Si0,

Selectivitats (%)

Figura 4.42. Distribucié de productes a 340 °C dels catalitzadors de Cu-SiO,, Co-SiO, i Co@Cu-SiO,

ordenats de menor a major contingut de cobalt.

Per tal de corroborar aquesta major selectivitat a etilé i eta, s’ha calculat la capacitat de formacié
de C, en funcié dels mols de coure superficials. La figura 4.43 compara |'activitat en catalitzadors de
coure que treballen en condicions d’isconversid i mostra una major capacitat per a la formacio
d’enllagos C-C en el catalitzador Cog ,9@Cu0,71-SiO, respecte el catalitzadors: Cu-SiO,, Cu+Co-SiO; i

Cug,63@Cog,37-Si0y.
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Figura 4.43. Representacié de umols de C, formats respecte els mols de coure superficials per hora.

En els catalitzadors formats per nanoparticules Co@Cu també s’ha detectat metanol a nivell de

traces amb la mateixa selectivitat que pel catalitzador de Cu-SiO,, que disminueix en augmentar la

T
280

T T T T T
ana 320 340

Temperatura {DC}

temperatura a temperatures més elevades s’afavoreix la RWGS.

Amb I'objectiu d’avaluar la capacitat de formacié de metanol d’aquests catalitzadors s’ha calculat
I’energia d’activacio aparent per la reaccié de formacié de metanol. A |a figura 4.44 s’observa un E,
menor aparent, per aquesta reaccido en els catalitzadors Co@Cu-SiO, respecte de la resta de
catalitzadors, aixi com ure un increment en I'energia d’activacié en augmentar el contingut de
cobalt a la nanoparticula de Co@Cu que s’ajusta a una tendéncia lineal. Aquest comportament esta

en concordanga amb la menor capacitat de formacié de metanol observada en el catalitzador de

Co-SiO,.
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Figura 4.44. Energia d’activacid aparent per a la reaccido de formacid de metanol dels diferents

catalitzadors estudiats.

La taula 4.12 mostra la quantitat de metanol format en funcid de la superficie de coure en els
catalitzadors formats per nanoparticules Co@Cu respecte del catalitzador de Cu-SiO,. Aquests

resultats mostren una major activitat de formacié de metanol en els catalitzadors Co@Cu a 280 °C.

Taula 4.12. pmols CH30H/ mols Cu (syp)-h dels catalitzadors Co@Cu-SiO, i Cu-SiO5.

[umols CH;0H/ mols Cug,-h] -10”

Temperatura (°C) Cu-SiO, C00,03@Cuy 97-Si0; C00,20@Cug7:-Si0;  C0ge3@Cug37-Si0;
280 7,4 9,3 10,6 15,6
300 2,5 2,4 4,7 5,9
320 1,6 1,6 3,3 4,4
340 1,3 1,4 2,7 3,4
350 1,1 1,3 2,3 2,9

D’entre els diferents catalitzadors formats per nanoparticules Co@Cu destaquen els resultats
obtinguts amb el catalitzador Cog29@Cup,71-SiO,. Aquest catalitzador presenta una elevada
capacitat de formacio d’enllagos C-C i una major capacitat de formacié de metanol respecte el

catalitzador de Cu-SiO,. Els resultats obtinguts posen de manifest la presencia d’un centre catalitic
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diferent a la resta de catalitzadors estudiats, que té capacitat per allargar la cadena carbonada i

produir alcohols (figura 4.45).

C02+ H2 CnH(Zn-Z};CH?,OH,....

N /

Co@Cu Nanocatalizador

Figura 4.45. Representacio esquematica de I'activitat associada al centre catalitic Cog20@Cug 7;.

Un dels principals inconvenients deld catalitzadors formats per nanoparticules és la baixa conversio
de CO,. Tal i com s’ha comentat existeixen molt poc treballs de catalitzadors de cobalt-coure per a
la hidrogenacio de CO,, per aguest motiu pel qual es comparen els resultats obtinguts amb els
valors de conversi6 de CO que s’han citat en Vlinici d’aquest apartat, 1,2% i 11%
,respectivament,[20'44] gue permeten concloure que els valors de conversid obtinguts son similars
als determinats en catalitzadors de cobalt-coure per a la hidrogenacid de CO. Per altra banda, no es
pot obviar la diferéncia en la conversié de CO, entre els catalitzadors formats per nanoparticules de
Co@Cu, Co+Cu i Cu, propera a I'1% a 340 °C, respecte el 10% de conversid obtingut amb els
catalitzadors de Co-SiO, i Co-Si0,+Cu-Si0,. Aquest comportament diferenciat s’atribueix a una
major reactivitat del cobalt en I'atmosfera de CO, respecte el coure, de manera que s’obtenen
majors conversions en els catalitzadors en quel cobalt es troba accessible a la superficie : Co-SiO, i

Co-Si0,+Cu-Si0,.

Comportament catalitic Co g4 @Cu o,36-Si0,*

Per ultim s’ha estudiat el comportament catalitic del catalitzador, Coggs @Cug36-SiO,*. Sintetitzat a
partir d’'un precursor d’acetat de coure (I) amb la finalitat de comprovar si el métode de preparacio

té algun efecte en la reactivitat. A la figura 4.46 es mostra el comportament catalitic d’aquest
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catalitzador a 340 °C respecte del seu homoleg Cog 3 @Cug 37-SiO, sintetitzat a partir del precursor
de clorur de coure (l). En tot el rang de temperatures aquests dos catalitzadors han mostrat un
comportament catalitic practicament igual, de manera que no s’observen diferencies en funcié del

precursor utilitzat en la sintesi del catalitzador .

M Co I cH, [ ]C, [ C H

C€0g,54@Cup 36-5i0;

Cog,53@Cug 55510,

I e e e S e e e e L A B B e e e B B i |
0 20 40 60 80 100

Selectivitat (%)

Figura 4.46. Distribucié de productes a 340 °C dels catalitzadors de Coggz@Cuq37-SiO* i

Coo,64@Cuq36-SiOy.

4.6.4-Estudi del comportament catalitic variant les condicions experimentals

A la vista dels resultats obtinguts pel catalitzador Cog9@Cug7:-SiO, es va estudiar el

comportament catalitic d’aquesta mostra en dues condicions de reaccio diferents:

1) Mescla de reactius H,/CO,= 3, GHSV= 1800 h™i 400 mg. Amb aquestes condicions es volia
millorar la conversié de la reaccid i afavorir la formacio d’alcohols. Aquest mateix estudi es
va realitzar amb el catalitzador Cog g, @Cug 36-SiO, *(sintetitzat a partir de I'acetat).

2) Mescla de reactius H,/CO,= 2, GHSV= 3000 h™i 200 mg. Amb aquestes condicions es vol

afavorir la formacié d’hidrocarburs.
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Analisi dels resultats

1) La distribucié de productes obtinguda per al catalitzador Cog,0@Cug71-SiO, a diferents
temps de contacte a 340 °C es presenta a la figura 4.47. En disminuir la velocitat espaial a 1800 h™*
s’observa una disminucié de la selectivitat a CH4 i C,, que va acompanyat d’un augment de la
selectivitat a CO i CH3OH. A baixes temperatures, entre 280 i 320 °C, s’observen traces d’etanol i

1,3-propandiol.

No s’ha observat millora en la conversié de CO,.

/IO M cH,L]c lcH,

1800 h™1

3000 h”

] 10 20 a0 40 a0 60 7o an 40 100
% Selectivitat

Figura 4.47. Distribucié de productes a 340 °C del catalitzador Cog,0@Cug71-SiO, a GHSV= 1800 h
3000 h™.

L'increment de la selectivitat a metanol que es mostra a la figura 4.48 mostra una major tendéencia
cap a la formacié de metanol en augmentar el temps de contacte. Aquest comportament s’ha
confirmat amb una disminucidé de |’energia d’activacio per a la reaccié de formacié de metanol de

29,8 KI/mol a 22,9 KJ/mol en les noves condicions.
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Figura 4.48. Selectivitats a metanol del Cog,@Cug7:-SiO, a diferents temperatures i temps de

contacte.

D’aquest estudi es pot extreure que el centre Cog,9@Cug 71 €s capag de formar alcohols de cadena
llarga en les condicions de reaccié estudiades, perdo que requereix d’altres contribucions (suports,

promotors...) per millorar la conversio de CO,.

Els resultats obtinguts en aquestes condicions pel catalitzador Cog g @Cug36-SiO2* no han mostrat
variacions significatives en la distribucié de productes, al modificar el temps de contacte s’ha
detectat un lleuger increment de la selectivitat a metanol i traces de butilé a elevada temperatura.
Addicionalment s’ha detectat un increment en la conversié fins a 1,84% a 340 °C respecte I'1%

obtingut a 3000 h™.

2) Els resultats obtinguts no han seguit la tendéncia esperada: el fet de disminuir la relacio
molar H,/CO, en la mescla de reaccid ha provocat un augment en la selectivitat a CO i una lleugera
disminucié en la selectivitat a CH4 i C,. En el punt final a 320 °C s’ha modificat el temps de contacte
a 6000 h™ i s’ha observat un increment en la selectivitat a CO que indica que en aquestes

condicions s’esta afavorint la RWGS.
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4.7-Caracteritzacio post-reaccio

Per tal de tenir una millor comprensié dels catalitzadors estudiats i analitzar els possibles canvis
estructurals i superficials soferts durant la reaccidé, s’ha procedit a caracteritzar diversos

catalitzadors després de reaccid per DRX i XPS.

4.7.1-Difraccio de raigs-X

Els difractogrames dels catalitzadors post-reaccid mostren pics poc definits i no massa intensos, ja
gue normalment es disposa de poca quantitat de mostra i en alguns casos es troba emmascarada

amb restes de SiC.

Els resultats obtinguts per a tres dels catalitzadors estudiats es mostren en la figura 4.49. Els
maxims de difraccid dels catalitzadors de Cu-SiO, i Cog20@Cug71-SiO, post-reaccié concorden amb
els difractogrames de la solucié de nanoparticules inicials, és a dir, presenten un maxim centrat a
43,3° corresponent a la fase cubica del coure metal-lic, més ample en el cas del catalitzador
Cog,29@Cug 71-Si0;. En cap d’aquests dos difractogrames no es detecten pics corresponents a fases

oxidades de coure o cobalt.

En canvi el perfil de difraccié post-reaccié del catalitzador Co-SiO,+Cu-SiO, presenta pics associats
a tres fases diferenciades. El maxim a 43,5° s’associa a una fase Co-Cu. Aquest pic es troba en una
posicié intermedia entre el maxim de la fase cubica del coure, segons el patré 89-2838, i I'aliatge
Cog,52-Cup 4, corresponent al patré 50-1452, i en una posicié molt propera al maxim observat en
les nanoparticules Co@Cu. El maxim a 36,6° correspon a la reflexié (111) de la fase cubica CuO i el
maxim a 36,9° correspon a la reflexié (311) de la fase cubica Co304, segons els patrons 01-78-0428
i 42-1467 respectivament. La formacio d’especies oxidades de cobalt sota condicions de reaccid, es
podria relacionar amb I'adsorcio dissociativa de CO, que produeix carboni i oxigen a la superficie de

[16] gue genera canvis estructurals del catalitzador post-reaccio respecte del catalitzador

la particula,
inicial. Aquesta evolucié pot estar relacionada amb la menor energia superficial del coure (1592
mJ/m?) respecte el cobalt (2197 mJ/m?), que tal com s’ha explicat previament, afavoreix la
migracio del coure a la superficie i la formacié d’una estructura core-shell analoga a la de les

particules Co@Cu.

156



-~ Culffec) - - Cog 5,Cuq 4 (fec) 1|

Co(fee} ¥ Coy0, (fec)
W CuO (fec)

Co, ,,@Cu, _ -Si0,

029

M R
1
I

Intensitat (u.a)

2theta (deg)

Figura 4.49. Difractogrames postreaccio dels catalitzadors Cu-SiO,, Co-SiO,+Cu-SiO;, Cog 20@Cug 71-

SiO,.

4.7.2-Espectroscopia de fotoelectrons excitats per raig-X (XPS)

L'estudi mitjangant espectroscopia electronica de raigs-X s’ha efectuat per alguns catalitzadors
post-reaccié per tal de determinar les especies de coure i cobalt presents en superficie. Aquests
espectres han estat analitzats ex-situ perdo immediatament després de finalitzar I'estudi catalitic, les
mostres han estat transvasades a un matras Schlenk sota atmosfera d’argd. Aquests resultats es
comparen amb els espectres XPS de les mostres Cog 9@ Cug,71-SiO2 i Coge3@Cug37-SiO, després
d’un tractament de reduccid a pressio (30 bars) i temperatura (350 °C). Les energies de Iligam

corresponents al nivell 2p pel Cu i el Co és troben tabulades a la taula 4.13.187

Taula 4.13. Energies de lligam corresponents a Cu i Co metal-lics i oxids i hidroxids d’ambdds

elements.
Cu (2p *?) B.E (eV) Co (2p *?) B.E (eV)
cu® 932,5+0,15 Co® 778,010,1
Cu,0 932,5+0,2 CoO 780,0£0,15
CuO 933,8+0,2 Co,0; 779,910,2
Cu(OH), 933,7+0,3 Co(OH), 781,0+0,2
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En tots els espectres post-reaccio i després de reduccid s’ha detectat coure en superficie i només
s’han detectat especies de cobalt pel catalitzador de Co-SiO,. Tot i que I'assignancié de bandes ha

estat dificil a causa de la baixa intensitat dels espectres.

En el cas del catalitzador de Co-SiO, post-reaccid s’ha detectat un senyal ample i centrat a 781 eV
del nivell Co 2p3/; que, en realitzar la seva deconvolucid, s’ha revelat constituit per tres components
situats a 778, 781 i a 786 eV, taula X2. El senyal corresponent a 786 eV es deu a un satellit de la
banda centrada a 781 eV corresponent a les espécies de Co(ll). La presencia de linies satel-lit sén
funcié del grau de covaléencia del compost, aixi com del seu comportament paramagnetic o

diamagnetic. El senyal detectat a 778 eV s’associa a la presencia de cobalt metal-lic.

En el catalitzador de Cu-SiO, post-reacciod es detecta un senyal centrat a 933,2 eV del nivell Cu 2p3/;
corresponent a especies de Cu(ll). L'espectre post-reaccié del catalitzador Cog29@Cug71-SiO;
presenta un pic més ample que el catalitzador de Cu-SiO,, que estaria constituit per 2 pics: un a
932,1 eVil'altre a 933,5 eV que correspondrien a espécies de Cu(l) i Cu(ll), respectivament. Aquest
mateix catalitzador reduit presenta una banda centrada a 932,7 eV del nivell Cu 2p3/, corresponent
a coure metallic. Per ultim el catalitzador Coge3@Cug37-SiO, post-reaccidé presenta una banda
central situada a 932,5 eV que molt probablement es correspon a espécies de Cu(l) o Cu®, taula

4.14.

Taula 4.14. B.E (eV) dels catalitzadors post-reaccid i post-reduccio.

Catalitzador B.E (eV) Associada a:

781 Co(l)

Co-SiO, 778 Co(°)

786 co(l)

Post-reaccié Cu-Sio, 933,2 Cu(Il)
932,1 Cu(l) o Cu(°)

C0y,20@Cug 71-Si0,

933,5 Cu(l)

C0y,63@Cug 3;-Si0; 932,5 Cu(l) o Cu(®)
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COO'ZQ@CUOJJ.'SiOZ 932,7 CU(O)
Reduccié (350 °C i 30 bars)

C00'53@CUO,37'Si02 932,5 CU(O)

Es espectres d’XPS han confirmat un enriquiment del coure en superficie i la formacié d’especies
oxidades de Cu(l) i Cu(ll) en els catalitzadors Co@Cu-SiO,. i de Cu(ll) en el catalitzador Cu-SiO,. post-

reacciod. En el catalitzador de Co-SiO, s’ha detectat la preséncia de fases oxidades de Co(ll).

4.8-Conclusions

S’han sintetitzat nanoparticules de coure, cobalt i s’"ha desenvolupat una sintesi per a la preparacio
de nanoparticules bimetal-liques de cobalt-coure amb estructura core-shell, Co@Cu. Aquesta sintesi
es basa en la substitucié d’atoms de cobalt per atoms de coure mitjancant una reaccié de

desplacament galvanic, que ha permes modular la composicié en la nanoparticula.

Per a la preparativa del nanocatalitzador, les nanoparticules han estat incorporades en una matriu
mesoporosa de SiO,. a través del metode de la inclusio capil-lar. Els elevats valors de dispersio
obtinguts, confirmen la mida nanometrica de les nanoparticules i I'eficiencia del metode per a la
seva incorporacié. Mitjancant I'analisi de reduccio térmica programada, s’ha observat un Unic pic
de reduccié en les mostres Co@Cu-SiO, en un rang de temperatures intermedis als catalitzadors
monometal-lics. Aquests perfils mostren una una elevada homogeneitat de la mostra i un contacte
intim entre el cobalt i el coure en les nanoparticules Co@Cu, aixi com un efecte sinérgic en la
reduccio del cobalt i del coure. L'estudi de I'evolucid de les nanoparticules durant els diferents
tractaments ha mostrat una segregacié de les fases en la nanoparticula, Co@Cu, en funcié del
tractament aplicat: la reduccié a pressid i temperatura ha mostrat la segregacié del cobalt en

superficie donant una estructura core-shell inversa a la de les nanoparticules inicials.

Els resultats obtinguts en la reaccié d’hidrogenacié de CO, amb els catalitzadors Co@Cu-SiO,
mostren la capacitat per a la formacid d’enllagos C-C i la formacié d’alcohols d’aquests
nanocatalitzadors, fet que posa de manifest un comportament sinergic i bifuncional en els centres
bimetal-lics. Tot i que, els resultats obtinguts en les conversions de CO, indiquen que la preséncia

de cobalt en superficie és necessari per poder millorar el rendiment catalitic d’aquest materials.
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Finalment, la menor energia d’activaciéo de la reaccié per la formacid6 de metanol, Ejcuson),
obtinguda en els nanocatalitzadors bimetal-lics estructurats, Co@Cu-SiO,, respecte la resta
nanocatalitzadors confirma una major capacitat cap a la formacié d’aquesta espécie. Paral-lelament
s’ha observat un increment en I'energia d’activacio en augmentar el contingut de cobalt a la
nanoparticula de Co@Cu que s’ajusta a una tendéncia lineal, aguest comportament mostra com la
modulacid en la composicié de la nanoparticula té un efecte directe en Iactivitat del

nanocatalitzador.
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5-Conclusions

D’acord amb els objectius establerts a I'inici d’aquest treball, durant aquesta tesi s’ha mostrat la
capacitat i versatilitat que presenta la sintesi col-loidal pel disseny de materials catalitics
nanoestructurats, amb geometria, composicid i propietats estructurals controlades. S’ha estudiat
també la viabilitat de la incorporacié d’aquestes nanoparticules col-loidals en suports mesoporosos:
I'encapsulament i la inclusid capil-lar. En particular s’ha desenvolupat un nou metode
d’encapsulament que permet controlar la mida de porus i que deixa accessible la superficie de les
nanoparticules catalitiques. Aquests metodes s’han mostrat adequats per a la incorporacio de
nanoparticules previament sintetitzades, donant lloc a una molt baixa sinteritzacio, elevades
dispersions i un increment de les interaccions metall-suport. Per altim I'estudi en reaccid de
nanocatalitzadors bimetal-lics model amb una distribuci6 de composicions ben controlada, ha
permes demostrar el potencial de la sintesi col-loidal alhora de correlacionar el comportament

catalitic amb I'estructura, composicié i propietats del nanocatalitzador.
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