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RESUMEN

Esta tesis doctoral describe la sintesis y caracterizacion de catalizadores tipo core@shell
de cobalto-silice y dopados con Ru, Rh o Pd. Los core@shell son nanoestructuras que
se caracterizan por poseer un nucleo (core) recubierto por una o0 mas capas (shell) de
otro material, y tienen como caracteristica principal mejorar las propiedades de los
materiales en comparacion al desempefio de las nanoparticulas individuales. El core de
Co304 se prepar6 por sintesis hidrotermal, posteriormente se doparon con Ru, Rh o Pd
por inmovilizacion del precursor iénico del metal noble sobre las Co304-NPs y finalmente

se recubrieron con un shell de silice mesoporosa.

Los resultados de caracterizacion por HR-TEM, TPR-H,, DRX, XPS y VSM indican que
la adicién del metal noble promovié la reduccién del ndcleo de Co30. durante el
tratamiento con H,, generando en forma de agregados heterogéneos, especies
metalicas del metal noble y Co en el core. Se encontré una dependencia entre la cantidad
de Co° en superficie con la temperatura de reduccion (300 ‘C-600 ‘C), naturaleza (Rh,
Pd y Ru) y contenido (0.5, 1.0, 3.0 %) de metal noble, logrdndose obtener un 80% de

Co° en superficie.

El desempefio catalitico mejorado de los catalizadores bimetalicos en la reaccion de
hidrogenacion de nitroarenos es atribuido a influencia de Pd® y Rh° en las propiedades
electrénicas y estructurales del Co% ambos metales nobles presentan un efecto promotor
estructural al Co al producir un aumento en la adsorcion y reaccion de H; y generar una
mayor cantidad de sitios activos de Co°. Adicionalmente el Rh actia como un promotor
electrénico al Co, regulando la re-oxidacion, disminuyendo su desactivacion con el

tiempo y mejorando su estabilidad operacional.
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ABSTRACT

This doctoral thesis describes the synthesis and characterization of cobalt-silica
core@shell catalysts doped with Ru, Rh or Pd. The core@shell are nanostructures
characterized by having a core covered by one or more layers (shell) of other material.
Some of their main characteristic is to improve the properties of the materials compared
to the catalytic performance of the individual nanoparticles. The core was prepared based
on Co304 nanoparticles obtained by hydrothermal synthesis. Subsequently they were
doped with Ru, Rh or Pd by immobilization of the ionic precursor of the noble metal on

the Co0304-NPs and finally coated with a mesoporous silica shell.

The characterization by HR-TEM, TPR-H,, XRD, XPS and VSM techniques indicate that
the addition of the noble metal promoted the reduction of the Co304 core during the
treatment with H,, generating heterogeneous aggregate form of metallic species of the
noble metal and cobalt in the core. An important dependence of the surface amount of
metallic cobalt (Co®) with the reduction temperature (300 ‘C, 400 ‘C 500 ‘C, 600 ‘C),
nature (Rh, Pd) and loading (0.5, 1.0, 3.0 %) of the incorporated noble metal was

detected. For the 3.0%Rh catalyst reduced at 300 °C, a 80% of Co® was achieved.

The improved catalytic performance of bimetallic catalysts in the nitroarene
hydrogenation reaction is attributed to the influence of Pd® and Rh° on the electronic and
structural properties of Co% both noble metals exhibit a structural promoter effect on Co
by producing an increase in H, adsorption reaction and generate more Co° active sites.
Furthermore, Rh acts as an electronic promoter to Co, regulating reoxidation, decreasing

its deactivation over time and improving its operational stability.
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1. INTRODUCCION

1.1 Hidrogenacion de nitroarenos

Los nitroarenos son compuestos organicos aromaticos que contienen en su estructura
uno o mas grupos funcionales nitro (-NOy). [1]. Estos sustratos poseen una gran
demanda industrial ya que son el punto de partida de una amplia gama de productos
como colorantes, insecticidas, textiles, medicamentos entre otros [2]. En particular, en
la industria farmacéutica son utilizados como “bloques de construccion” para la sintesis
de aminas aromaticas a través de la reduccion selectiva del grupo nitro (-NO.) [3]. Estas
aminas aromaticas son intermedios nitrogenados de gran importancia en la sintesis de

una gran variedad de productos biologicamente activos con aplicaciones farmacéuticas

[4].

En particular, dos procesos que involucran la hidrogenacion de nitroarenos, mostrados
en la Figura 1, han sido determinantes en la formulacién de esta tesis doctoral e
involucran la sintesis de Linezolid (a) y Rivaroxaban (b), medicamentos con accién
antibiética y anticoagulante, respectivamente. Para la obtencibn de ambos
medicamentos se observa una etapa en comun dentro de su sintesis enmarcada en rojo,
que corresponde a la hidrogenacion selectiva del grupo (-NO2) en la molécula 4-(2-
fluoro-4-nitrofenil)-morfolina (NFM-F) y 4-(4-Nitrofenil)-3-morfolinona (NFM-Ona)

para producir la respectiva amina aromatica.
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Figura 1. Ruta de sintesis para Linezolid adaptado de [5] (a) y Rivaroxaban extraido de [6] (b)

En algunas patentes y publicaciones de la sintesis y preparacion de ambos
medicamentos, destaca el uso de catalizadores a base Pd como fase activa en la etapa
de hidrogenacion del grupo (-NOz) [7-9]. En este contexto, las rutas cataliticas mas

reportadas en las Ultimas décadas [10] son la hidrogenacion catalitica y la transferencia



de hidrégeno proveniente de un donador adecuado tal como se indica en la Figura 2.
Los principales inconvenientes que han mostrado las rutas cataliticas mediadas por
transferencia de hidrégeno son el uso de agentes reductores en exceso, toxicos y caros,
la reutilizacion limitada cuando se emplean nanoparticulas metalicas estabilizadas o
sistemas que operan en fase homogénea y en algunos casos empleo de disolventes
poco amigables con el medio ambiente [11, 12]. En contraste, la hidrogenacion catalitica
se ha destacado por ser un proceso quimico versatii que permite obtener alta
selectividad, eficiencia, es ambientalmente amigable y de menor costo en comparacion
con algunos procedimientos en fase homogénea al permitir la recuperacion del

catalizador [3, 13].

NO, NH,

Agentes reductores
catalizadores

R R
H, /Pd, Ru, Pt, etc. 6
NH,NH, /Co. Fe, etc. 6 | |Silanos/Re, Au, etc| | PMHS /Ni(acac),
CH;0H /Pd, Zn, etc.

Figura 2. Catalizadores y agentes reductores para la reduccién de nitroarenos extraido de [14].

Otro factor importante para considerar en la hidrogenacion selectiva de los nitroarenos
son las posibles rutas de reaccidon. Un mecanismo de reaccion ampliamente aceptado
(Figura 3) fue propuesto por Haber (1898) de los resultados de su trabajo en la reduccién
electroquimica del nitrobenceno [15]. Por lo general, s6lo los productos iniciales

nitroareno (1), nitroso (2), hidroxilamina (3) y anilina (4) se detectan en solucion, lo que



recientemente fue confirmado por varios estudios cinéticos mediante la aplicacion de
técnicas espectroscépicas Raman e IR por Corma y col. El intermedio nitroso (2) se
presenta tipicamente en concentraciones muy pequefias, y la concentracion de
hidroxilamina (3) varia considerablemente dependiendo de factores tales como la
estructura del sustrato, la temperatura de reaccién, la presion de hidrégeno, los

solventes, los catalizadores y el valor del pH [16].

Ruta condensacion

————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————

Figura 3. Posibles rutas de reaccién en la hidrogenacién de nitroarenos, adaptado de [16]

El perfil de reaccién indica una reduccién rapida del grupo nitro (1) a nitroso (2) el cual
se adsorbe muy fuertemente en la superficie del metal y se hidrogena a hidroxilamina
(3). La hidrogenacion de hidroxilamina (3) a anilina (4) es el paso determinante de la

velocidad de la reaccion [3, 17].



En la ruta de condensacion se ha encontrado que si los intermediarios (3), (6) y (7) se
acumulan en el lecho catalitico favorecen reacciones de recombinacién altamente
exotérmicas que pueden generar una explosion al interior del lecho catalitico [18].
Debido a esto, el catalizador utilizado debe favorecer la ruta de reaccién directa, evitando
la formacion de intermediarios provenientes de la ruta de condensacion y/o la formacion

de los intermedios nitroso-aril (2) o aril-hidroxilamina (3).

En los ultimos afios diversas investigaciones se han enfocado en producir catalizadores
heterogéneos metalicos soportados de Pd [19], Au [20], Pt [21], Ru [22], Ir [23] y Ni [24]
y masicos como Ni-Raney [25] para llevar a cabo la hidrogenacién selectiva de
nitroarenos. Todos esos metales como fase activa son capaces de quimisorber
disociativamente a la molécula H, para, posteriormente por medio de un ataque
nucleofilico al grupo (-NOy), producir la adicién sucesiva de H al atomo de N, con la

consecuente eliminacion de H,O para obtener el grupo —NH; [13, 26].

Sin embargo, el alto costo y poca disponibilidad de los metales nobles hace que el disefio
de catalizadores heterogéneos considere el empleo de fases activas en base a metales
no-nobles en una configuracién adecuada para conseguir que sean comparables en
actividad, selectividad y estabilidad en las condiciones de operacién utilizadas con los
metales nobles. Una de las formas de abordar este reto consiste en la preparacion de

materiales a escala nanométrica.

Un nanomaterial tiene por definiciébn una o mas dimensiones en la escala nanométrica
(2100 nm) y, debido principalmente a su pequefio tamafio y aumento en la cantidad de
atomos en la superficie de la nano-arquitectura sobre las de su interior, nuevas y

mejoradas propiedades en comparacion con los materiales a macro-escala [27]. Dentro



de los nanomateriales se pueden mencionar las nanoparticulas, nanoesferas,
nanotubos, nanovarillas, entre otras [28], donde las denominadas nanoparticulas del tipo
core@shell (CS) han recibido mucha atencion en numerosas investigaciones [29],
especialmente en el &mbito de la catélisis heterogénea debido a que permiten ajustar el
tamano, la forma y el microambiente dentro de las nanoestructuras logrando mejoras en

la actividad, selectividad y estabilidad operacional [29, 30].

1.2 Nanoestructuras tipo core@shell

Las nanoestructuras tipo core@shell (CSNs por sus siglas en inglés) son estructuras que
se caracterizan por poseer un nucleo (core) recubierto por una o mas capas (shell) de
otro material, las cuales pueden presentar diversas formas. Estas estructuras fueron
desarrolladas inicialmente durante la década de 1990 como nanoparticulas (NPs) de
multiples capas semiconductoras concéntricas, las cuales lograron mejorar las
propiedades de algunos materiales en comparacion al desempenfo de las nanoparticulas

individuales, posteriormente se adopté la terminologia core@shell [31, 32].

En general, las nanoparticulas simples estan hechas de un so6lo material; mientras que,
como su nombre lo indica, particulas compuestas y estructuras tipo core@shell estan
constituidos de dos 0 mas materiales, lo que implica una gran disponibilidad de diferentes
estructuras CSNs. A la fecha, una de las clasificaciones mas utilizada se basa en la
naturaleza de sus componentes del core y del shell como: i) organico-inorganico; ii)
inorganico-organico; i) inorganico-inorganico. Los materiales organicos estan
relacionados con el carbono (principalmente polimeros), mientras que la clase

'inorganica’ incluye nanoparticulas de metal, metaloide y sales metalicas [33]. Algunos



métodos de preparacion para CSNs con relacion a la naturaleza de su composicion se

muestran en la Figura 4.

Nanoparticulas

Core@shell

Organicas Inorganicas
I *Polimerizacion Basgicgls en
2

Basadas en

metales

Oxidos
metalicos

*Sol-gel (Método

*Sintesis asistida

Otras sales
metalicas

i |
por plantillas (haluros/

*Reduccion chalcogenuros)
*Precipitacion *Precipitacion [
*Deposicion *Solvotermal

= —

*Deposicion
*Microemulsién
*Sol-gel (Método

*Precipitacion
*Solvotermal
de Stdber) *Deposicion

Figura 4. Clasificacién general de CSNs basado en el tipo de material y método de sintesis ,
adaptado desde [33].

Una revision en la literatura muestra claramente una mayor cantidad de reportes
enfocados en materiales inorganicos, y son particularmente los core@shell inorganicos

basados en metales (6xidos o metaloides) el enfoque de este trabajo.

La sintesis de los CS de 6xidos metalicos o metaloides pueden a su vez ser clasificados
en dos categorias: i) gas-solido; ii) liquido-sélido [34]. En la metodologia gas-soélido, la
deposicion de vapor quimico (CVD por sus siglas en inglés) y la deposiciéon de pulso
laser (PLD por sus siglas en inglés) son las técnicas mas utilizadas. En general, para la
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metodologia liquido-soélido las técnicas de sol-gel y precipitacion son los métodos mas

utilizados para la sintesis de nanoparticulas de éxido de metal o metaloide.

Uno de los métodos mas versatil para para sintesis de CSNs es aquel que se denomina
sol-gel. EI método sol-gel se basa en la hidrolisis y policondensacién de precursores
moleculares, generalmente alcéxidos metalicos o cloruros, que conducen a la formacion
gradual de una red en fase sélida [35]. Esta forma de preparacion de materiales permite
un alto grado de control de las propiedades estructurales tales como la porosidad y la
morfologia de las nanoparticulas obtenidas [36]. Los ejemplos mas comunes para la
modificacion de la porosidad del shell son el uso de una plantilla directora de porosidad
como un surfactante iénico (CTAB [37] o dodecilsulfato sédico [38]), asi como también
un tratamiento quimico con acido/sal inorganica (HF, NaF) [39] o alguna base inorganica
(NaOH, NH4,OH/H20,) [40, 41]. La gran mayoria de los 6xidos de silicio [42] y titanio [43]

se sintetizan preferentemente mediante el método de sol-gel.

Entre los sistemas reportados en base al empleo de core metdlicos, muchos
investigadores han estudiado los metales nobles tales como Au [44], Pd [45], Ag [46] en
catdlisis heterogénea. También se han estudiado diferentes metales de transicién tales
como Ni [47], Fe [48] y Cu [49]. Fases activas de Fe y Ni son los mas extensamente
estudiados del grupo de metales de transicion para reacciones de hidrogenacion debido
principalmente, a la estabilizacion de las nanoparticulas en términos de proteccion en

procesos de sinterizacion y oxidacién al estar recubierto con un shell.

Con relacion al cobalto, este metal de transicion presenta propiedades fisicas y quimicas
similares al Ni, Fe y Cu [50], y en la ultima década se ha potenciado su uso en

aplicaciones nanotecnoldgicas debido a sus propiedades magnéticas, destacandose su



alta temperatura de Curie (1111 °C), su comportamiento ferro-, para o
superparamagnético y el aumento en la coercitividad con respecto al material en tamafio
macroscopico [51, 52]. Adicionalmente, se ha informado que el Co es una alternativa
prometedora y de bajo costo para la hidrogenacioén de nitroarenos. EI Co metélico puede
actuar como un aceptor de hidrégeno debido al estado deficiente de electrones de su
superficie, generando la ruptura de la molécula Hz, su activacion en el Co metalico y
posterior ataque nuclecfilico al grupo -NO adsorbido en la superficie [17, 53]. Un factor
critico para mejorar el rendimiento de Co metéalico como fase activa en la hidrogenacién
de nitroarenos, es la capacidad de controlar la quimica de la superficie de estos
materiales para aumentar la actividad, la selectividad y la estabilidad operativa. Para este
propédsito, algunos informes recientes en la literatura se centran en generar

nanocatalizadores core@shell basados en Co.

1.3 Core@shell de cobalto

Se dispone en bibliografia informacion sobre la correlacion estructural de materiales
tipo core@shell de cobalto con su desempefio en diferentes aplicaciones cataliticas [53-
56] y diferentes rutas de sintesis, que abarcan gran parte de las metodologias mostradas

en la Figura 4.

Aslam y colaboradores [57], reportan una forma simple para fabricar nanoparticulas de
Co-SiO: tipo core@shell magnéticas estables y bien dispersas estabilizadas con citrato
a partir de la reduccién convencional de CoCl. con NaBH.. Posteriormente con
aminopropilsilano (APS) se consigue la funcionalizacion de la superficie de las

nanoparticulas de Co y finalmente, el precursor del shell de silice tetraetilortosilicato



(TEOS) consigue la formacion de la estructura CS. Los autores reportaron la formacion
de estructuras tipo core@shell de cobalto utilizando como variables la relacién citrato:Co
para el core y APS:TEOS para el shell, encontrando que cuando la relacién APS:TEOS
es 1:3 con [citrato]/[Co] = 0.2, se observa un tamafio de core de 70 nm y un shell de 60
nm, en comparacion, cuando la relaciéon APS:TEOS es 1:9, el espesor del shell aumenta

a 110 nm con un tamafio de core aproximado a 25 nm.

Andalogamente Xie y colaboradores [55], prepararon nanoparticulas de Co-SiO: tipo
core@shell uniformes en tamafio y morfologia por un tratamiento solvotermal de la sal
precursora de Co en presencia de poli-vinilpirrolidona (PVP) como agente estabilizante
y empleando etanol absoluto como solvente. Las nanoparticulas de CosO4 estabilizadas
con PVP, se recubren con un shell de silice usando el método de Sttber [42], y con la

incorporacion de una plantilla organica se les proporciona porosidad al shell.

Uno de los retos en el entendimiento de las estructuras core@shell de cobalto, es el
estudio de la superficie de este metal de transicién, cuando se encuentra en el core. En
este sentido, la espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) es tal vez una de las
técnicas de caracterizacibn mas importantes para estos tipos de materiales, pues
permite estudiar el ambiente quimico superficial de las especies de interés y hacer
relaciones importantes entre ellas. En la investigacion de Aijaz y colaboradores [58], los
autores mostraron la presencia de C, N, O y Co en el composito y en acuerdo con otras
investigaciones [55, 56, 59], lograron -caracterizar las energias de ligadura

correspondiente a las especies oxidadas y reducidas de cobalto en el core.

Otro estudio de la superficie de un core de cobalto en una estructura core@shell, es

reportado por Corma y colaboradores [53] en nanoparticulas core@shell de cobalto
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recubierto con carbono (Co@C NP) para ser utilizados como catalizadores en la
hidrogenacién de nitrocompuestos. La sencilla obtencion del material consiste en la
descomposicion térmica de un complejo de Co-EDTA, seguido de un proceso térmico de
reduccion y re-oxidacion para generar especies parcialmente oxidadas en la superficie
del core de Co. Combinando experimentos de adsorcion IR in situ y micrografias TEM,
los autores proponen el mecanismo de reaccion que se muestra en la Figura 5 en el que
se puede observar el importante rol del cobalto metalico y el efecto negativo de CoOx

en esa reaccion de hidrogenacion selectiva.

La Figura 5.a muestra que la hidrogenacion quimioselectiva del grupo —NO; puede ser
dividida en los siguientes pasos: (1) la difusion de H, desde la fase gas a la superficie de
la NP de cobalto, (2) la activacion de Ha, (3) la adsorcion del nitro compuesto y (4) la
transferencia de H desde la NP de Co al grupo —NO,. En la Figura 5.b se muestra
presencia de parches de Cos0. después de remover una parte de las capas de carbono,
y en la cual la hidrogenacién de los grupos —NO; y C=C consisten en los siguientes
pasos: (1) la difusion de H; desde la fase gas a la superficie de la NP de cobalto, (2) la
activacion de Hy, (3) la transferencia de H y (4) la hidrogenacién de ambos grupos —NO-

y C=C.
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(a)

(b)

Figura 5. Rutas de reaccioén propuestas de hidrogenacion de 3-nitrostireno en Co@C NP con:
(a) cobertura de capas de carbono; (b) cobertura defectuosa de capas de carbono [53].

Por lo tanto, de lo discutido previamente se puede presentar como esquema general
para la sintesis de estructuras tipo core@shell de cobalto la siguiente secuencia de
pasos: i) obtencién de nanoparticulas de cobalto como core, ii) funcionalizacion/
formacion del shell, iii) un tratamiento térmico en atmésfera reductora u oxidante para
obtener las fases deseadas del core y/o shell, donde la eleccion del precursor de Co, la
forma de obtencion de las nanoparticulas y la formacion del shell; juegan un papel

fundamental en las propiedades finales del material.
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1.4 Core@shell de cobalto bimetalicos

El Co, al igual que sus analogos Ni, Fe y Cu, muestra inestabilidad respecto a la
oxidacion, lo cual puede representar un problema para llevar a cabo la reaccion de
interés (hidrogenacién de nitroarenos) especialmente en fase acuosa. En este sentido
se ha estudiado que la adicion de otro metal como Ni [60], o un metal noble [61-63], en
una cantidad minoritaria respecto al Co, logra promover mejoras estructurales y/o
electrénicas tal como se ha reportado para sistemas tradicionales de Co-soportado en
oxidos inorganicos. Los promotores estructurales aumentan la formacion de sitios activos
y mejoran su estabilidad sin influir en la selectividad de productos. Por otro lado, los
promotores electronicos modifican el ambiente electrénico de un sitio activo de cobalto
mediante la donacion o abstraccion de densidad electronica. Esto causa incrementos en
la actividad normalizada por nimero de sitios activos y cambios en la selectividad de
productos; ademas, disminuye la desactivacion por re-oxidacién y aumenta la estabilidad
en general. Es importante mencionar que este tipo de promocion se presenta Unicamente
cuando hay una interaccion quimica directa entre el elemento promotor y la fase activa

[64].

Un aspecto importante respecto al uso de nanocatalizadores tipo core@shell, es lograr
con la nanoestructura, mejorar las propiedades del material en comparaciéon a sus
homologos preparados en forma convencional. En este sentido Shen y colaboradores
[65] reportan una estrategia de modelado de los Metal-Organic Framework (MOF) para
preparar nanoparticulas core@shell de Co@Pd/NC (NC: matriz de carbono dopado con
N) utilizando moldes de NP de Co derivados de MOF como plantilla de sacrificio para
reducir Pd(NOs), acuoso a través de la reaccion de reemplazo galvanico.
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Particularmente cuando se usa en la hidrogenacién de nitrobenceno, el nanocatalizador
Co@Pd/NC mostr6 una actividad de hidrogenacion aun mas alta que los catalizadores
convencionales de metales nobles soportados sobre MOFs. Los autores proponen que
la alta actividad lograda por el core@shell bimetalicos se debe a la ultradelgada capa de
Pd que pudo obtenerse sobre el core de Co con la nano arquitectura utilizada.
Adicionalmente los autores mostraron que Co@Pd/NC-X con diferentes contenidos de
Pd logré actividades cataliticas similares a las obtenidas con los metales nobles para
esta reaccion, lo que indica su excelente eficiencia y aplicabilidad. Después de la
reaccion, Co@Pd/NC se separ6 faciimente de la solucién de reaccion por el iman, lo que
implica sus buenas propiedades magnéticas. Finalmente, el catalizador Co@Pd/NC
pudo regenerarse y reutilizarse al menos siete veces en la reaccién posterior sin

disminuciones significativas en la actividad catalitica y la selectividad.

Por otro lado, Pang y colaboradores [66] reportaron la sintesis de catalizadores
bimetalicos de Ru-Co y recubiertos con un shell de SiO,. La estrategia del disefio del
catalizador redujo efectivamente la sinterizacion de metales a la temperatura de reaccion
(240°C). La distribucion uniforme de Ru a través de la sintesis hidrotermal resulté en una
interaccion mas directa de Co-Ru, lo que caus6 que los core de Co fueran bastante
resistentes a la re-oxidacién, mejorando las propiedades cataliticas en funcién de la

actividad, selectividad y estabilidad operacional.

Recientemente, Zhou y colaboradores [67] reportaron la sintesis de NPs Rh@Co las
cuales fueron transformadas en nanoestructuras heteroagregadas de Rh-Co0,03 /Al,O3
después de un proceso de calcinacion. Las nanoestructuras compuestas demostraron

un rendimiento catalitico mejorado para la hidrogenacion de varios nitroarenos
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sustituidos con respecto a un catalizador de Rh/Al,O3 tradicional y mostraron una alta
estabilidad catalitica durante los experimentos de reciclaje para reacciones de
hidrogenacion de o-nitrofenol. La mejora del rendimiento catalitico de los
nanocatalizadores Rh-C0203/Al;O3 es atribuido a las interfaces Rh-Co.03 donde la
interaccion entre el metal noble y el 6xido de cobalto no sélo evita la aglomeracion de
las particulas Rh activas, sino que también promueve el rendimiento de la hidrogenacion

catalitica.

Finalmente, se puede afirmar que nanoparticulas core@shell bimetalicas de cobalto no
s6lo combinan las propiedades de sus componentes individuales, sino que también
muestran propiedades Unicas que son superiores a las de los materiales convencionales.
En este sentido, se espera que la incorporacion de metales nobles como Ru, Rh o Pd
como promotor al core de Co y recubiertos con SiO. en una estructura core@shell
muestren un efecto beneficioso en la actividad, selectividad y estabilidad operacional en
la hidrogenacién catalitica de los nitroarenos de interés farmaceéutico: 4-(4-nitrofenil)-
morfolina (NFM) y los derivados 4-(2-fluoro-4-nitrofenil)-morfolina (NFM-F) y 4-(4-
Nitrofenil)-3-morfolinona (NFM-Ona). Cabe destacar que la hidrogenacion de los
sustratos NFM-F y NFM-Ona ha sido reportado principalmente en investigaciones de
sintesis organica y medicina [2, 9, 68, 69], por lo tanto la presente tesis doctoral
representa un estudio novedoso en la aplicacién de los materiales CS propuestos y
pretende demostrar la correlacion entre las propiedades fisicoguimicas de las

nanoestructuras Yy la hidrogenacion catalitica de las moléculas de interés.
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Hipétesis
En la estructura core@shell de Co-M@SiOg, la incorporacion de un metal noble (Ru, Rh
o Pd) como promotor a la fase activa mejorara sus propiedades cataliticas en funcion de
la actividad, selectividad y estabilidad operacional como consecuencia de la modificacion
del ambiente electrénico del Co® en la reaccion de hidrogenacién selectiva de

nitroarenos.
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2.2 Objetivo general

Sintetizar catalizadores tipo Co-M@ SiO, modificados con un metal noble (Ru, Rh, Pd) y
SiO, mesoporosa, para ser utilizados en la reaccion de hidrogenacion selectiva de 4-(4-
nitrofenil)-morfolina y los derivados 4-(2-fluoro-4-nitrofenil)-morfolina y 4-(4-Nitrofenil)-3-

morfolinona.

2.3 Objetivos especificos

e Sintetizar nanocatalizadores tipo Co-M@SiO; (M= Ru, Rh, Pd) utilizando un
meétodo solvotermal para el core y el método de Stéber modificado para el shell.

e Estandarizar las condiciones Optimas de operacion de la reaccién de
hidrogenacién de 4-(nitrofenil)-morfolina.

e Evaluar la actividad, selectividad y estabilidad operacional de los catalizadores
en la reaccién de hidrogenacion selectiva de 4-(4-nitrofenil)-morfolina.

e Caracterizar los sistemas preparados durante las etapas intermedias de sintesis
y posterior a su uso en la reaccién catalitica.

e Estudiar la hidrogenacién de los sustratos 4-(2-fluoro-4-nitrofenil)-morfolina y 4-
(4-Nitrofenil)-3-morfolinona en condiciones de operacion optimizadas, para los

mejores sistemas cataliticos.
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3. METODOLOGIA

3.1 Sintesis de las nanoestructuras tipo core@shell

Los materiales se sintetizaron a través de etapas sucesivas empleando una metodologia
modificada reportada por Xie y colaboradores [55]. La sintesis comienza con la
preparacion de nanoparticulas de CosOs que corresponde al core, posterior
incorporacion del metal noble (Ru, Rh 6 Pd) y el recubrimiento con el shell de SiO. tal
como se muestra en la Figura 6. Finalmente se realizan tratamientos térmicos que
corresponden a las etapas de secado, calcinacion y reduccion, tal como se muestra en

la Figura 6.

Incorporacjén noble metal
y ;

C0,0, NPs@PVP
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Figura 6. Esquema de la sintesis de los materiales (adaptado de [70]).
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3.1.1 Preparacion del core en base a hanoparticulas de C0z04
Para la preparacion de las NPs se empleé la sintesis solvotermal, proceso que se llevo
a cabo en un reactor hidrotermal que induce una descomposicion o una reaccién quimica
de un precursor en presencia de un disolvente a una temperatura superior a la
temperatura de ebullicion del disolvente. La presion puede ser autogénica cuando el
valor de la presion depende del llenado del recipiente de reaccion o impuesto, cuando el
valor de presién es superior a 1 bar en el punto de partida del experimento a través de
la compresion del medio de reaccion [71]. Las NPs de Cos0. se sintetizaron disolviendo
Co(NOs3)2.6H20 (0.35 g) en etanol absoluto (40 mL) en presencia de PVP (0.7080 g)
como agente estabilizante. La mezcla es transferida a una autoclave con vaso de teflén

(80 mL) y tratada a 180°C durante 4 h.

3.1.2 Incorporacion del metal noble M*Y (M=Ru, Rh o Pd)
La incorporacion del metal noble se realiz6 empleando la metodologia de adsorcion
iGnica, que se basa en principios simples como la polarizacién de la superficie de los
oxidos frente al pH y la adsorcion de los contraiones por atraccion electrostéatica [72]. A
la dispersiébn de NPs de Cos04 (0.01 molL?) obtenidas en el paso anterior se le
adicionaron 200 pL de NHs(ac) al 25 % para conseguir un pH de 10, y luego la cantidad
necesaria del precursor de metal noble (Pd(NO3)2, Rh(NO3), 0 RuCls) fue adicionado y

agitado mecanicamente por 24 h a temperatura ambiente.

3.1.3 Recubrimiento con el shell de SiO; y tratamientos térmicos

El recubrimiento con el shell de SiO; se realizé6 empleando una versién modificada del
método de Stoéber [55]. El método de Stdber se basa en la hidrélisis y condensacion de

un precursor sol-gel, es decir, tetraetilortosilicato (TEOS) en alcohol, agua y medio
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bésico [42]. El método recubre directamente las NPs con silice amorfa debido a la fuerte
afinidad de las NPs hacia la silice sin la necesidad de utilizar otras especies para
promover la deposicion y adhesion de la silice [73]. El recubrimiento de las NPs se realiza
en un recipiente de teflon en el que se dispone la dispersion de Cos04-NPs a la que se
le agrega una disolucion H.O/etanol 50%uv/v, en la que va disuelto el surfactante bromuro
de cetiltrimetilamonio (CTAB) y 7.2 mL de NHs. Esta mezcla se mantiene en agitacion
magnética vigorosa y paulatinamente se adiciona el TEOS. El sistema se mantiene en
agitacion por 48 h y el material recuperado por centrifugacién se somete a posteriores
lavados con etanol y agua. Para eliminar la materia organica el material se calcina a 500
°C, y en la etapa final de sintesis a un tratamiento de reducciéon a una temperatura
definida por los respectivos experimentos de TPR utilizando 30 mLmin de H, puro, con

una rampa de calentamiento de 5 °Cmin* y un tiempo isotérmico de 5 h.

La denominacion utilizada es la siguiente:

i) a los materiales oxidados obtenidos hasta la etapa de calcinacion se les denomina

XMCo-0X,

i) a los materiales posterior al tratamiento de reduccion se les denomina xMCo-red
donde x: 0.0, 0.5,1.0 y 3.0 % en masa del metal noble respecto al core de Co304 y M:
Ru, Rh o Pd. Todos los materiales sintetizados y su respectiva nomenclatura se
muestran en la Tabla 1. Para las algunas mediciones de caracterizacion, los
catalizadores se estabilizaron mediante un proceso de pasivacion con 5 % de O2/ Nz en

un bano criostatico a =70 °C durante 1 h.
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Tabla 1. Denominacion utilizada para los materiales sintetizados

N° Material Denominacién
1 Co304@SiO2 Co-ox

2 0.5%PdO- Co30,@SiO; 0.5PdCo-0x

3 1.0%PdO- Co30,@SiO2 1.0PdCo-ox

4 3.0%PdO- Co30,@SiO; 3.0PdCo-0x

5 0.5% haOs- 00304@8i02 0.5RhCo0-0x

6 1.0% haOs- 00304@8i02 1.0RhCo-0x

7 3.0% haOs- 00304@8i02 3.0RhCo-0x

8 0.5% Ru03- Co30,@SiO 0.5RuCo-0x

9 1.0% RUzOs- COsO4@Si02 1.0RuCo-ox
10 3.0% RUzOs- COsO4@Si02 3.0RuCo-ox
11 Co@SiO; reducido a 300°C Co-red300

12 Co@SiO; reducido a 400°C Co-red400

13 Co@SiO; reducido a 500°C Co-red500

14 Co@SiO; reducido a 600°C Co-red600

15 0.5%Pd- Co@SiO2 reducido a 400°C 0.5PdCo-red400
16 1.0% Pd- Co@SiO,reducido a 400°C 1.0 PdCo-red400
17 3.0% Pd- Co@SiOzreducido a 400°C 3.0 PdCo-red400
18 0.5% Rh- Co@SiO;reducido a 300°C 0.5RhCo-red300
19 1.0% Rh- Co@SiO2reducido a 300°C 1.0 RhCo-red300
20 3.0% Rh- Co@SiO,reducido a 300°C 3.0 RhCo-red300
21 0.5% Ru- Co@SiO;reducido a 500°C 0.5RuCo-red500
22 1.0% Ru- Co@SiO2reducido a 500°C 1.0 RuCo-red500
23 3.0% Ru- Co@SiO;reducido a 500°C 3.0 RuCo-red500

Las entradas (1 a 10) corresponden a los materiales obtenidos hasta la etapa de calcinacion, y
las entradas (11 a 23) a los materiales reducidos.
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3.2 Técnicas de caracterizacion

3.2.1 Microscopia Electronica de Transmision (TEM y HR-TEM)
La microscopia electrénica de transmision es una técnica que permite observar la forma,
el tamafo, y el ordenamiento de particulas de unos pocos nanémetros. La técnica
consiste en un haz de electrones que es transmitido a una muestra a medida que pasa
a través de ella. Una imagen es formada a partir de la transmision de electrones que
atraviesa la muestra, magnificada y enfocada por una lente objetivo brindando la imagen
de la muestra [74]. Las micrografias TEM para la confirmacién de la efectiva formacion
de las estructuras tipo CS, fueron realizadas en un equipo JEOL con sistema JEM-1200
EXIl. Las muestras fueron preparadas por dispersion alcohélica, que consiste en
dispersar la muestra en polvo en etanol, la que se agita por unos minutos y se
complementa con ultrasonido. La dispersién resultante se recupera en una grilla de Cu
cubierta de celulosa. Adicionalmente, un estudio morfolégico y determinacién de la
composicion se realiza por microscopia electronica de transmision de alta resolucion en
un microscopio JEOL JEM-2100F equipado con modo STEM (Scanning Transmission
Electron Microscopy), detector EDS (Energy-dispersive X-ray Spectroscopy), y camara
CCD (Charge Coupled Device). La modalidad STEM con la que cuenta este equipo esta
formado por un microscopio de transmision acoplado a un sistema de bobinas
deflectoras, que permiten barrer el haz sobre la superficie de la muestra. De esta manera
se obtiene una sonda de electrones muy focalizada que atraviesa la muestra, generando
distintas sefales que pueden ser detectadas y monitorizadas en funcion de la posicion
del haz. La versatilidad del modo STEM permite combinar la alta resolucién de un

microscopio de transmisién convencional para formar imagenes nitidas y se consigue
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realizar microanalisis, espectroscopia y otros analisis de mas complejidad que los de un
microscopio de barrido. Para este analisis, la muestra es dispersada en etanol y

depositada sobre una grilla de Cobre HC300-Cu de 300 mesh.

3.2.2 Difraccion de Rayos X (DRX)
La difracciobn de rayos X es una técnica muy utilizada en la caracterizaciéon de
catalizadores, ya que entrega informacion para la identificacion de las diferentes fases
cristalinas generadas durante los procesos térmicos de calcinacion y reduccion. La
metodologia consiste en aplicar a la muestra pulverizada una fuente fija de electrones
de alta energia, realizando un barrido que detecta la intensidad de la radiacién en funcion
del angulo, 206 que se forma entre la radiacion aplicada y la difractada [75]. La estructura
cristalina de los materiales se determina por Difraccién de Rayos X (DRX) de polvo. El
analisis se lleva a cabo en un espectrometro de rayos X, Rigaku 3700 que utiliza la
radiacion correspondiente a la linea Kq1 del anticatodo de cobre (A=1.5418 A CuK,). La
muestra en polvo es montada por compactacién sobre un porta-muestra, para luego ser
sometida al barrido de radiacién en el rango de interés a intervalos de 2 °min?. La
identificacion de las fases cristalinas se realiza mediante la comparacion de las lineas
de difraccion obtenidas con la base de datos ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database). Los difractogramas realizados se pueden clasificar en tres grupos: i) a los
precursores calcinados, un patrén de difraccion convencional entre 20 y 80 °, i) al
material denominado Co-ox, difractograma en funcién de la temperatura de reduccion,
i) a los materiales reducidos y pasivados un patrén de difraccion entre 20 y 80 ° con un
tiempo de paso de 1 s con adiciébn de estandar de silicio para calibrar el patron de
difraccién y determinar cambios de las lineas de difraccion de los metales por formacién

de aleacion.
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3.2.3 Propiedades texturales: area superficial y distribucion de tamarfios de
poros

Las propiedades texturales de los materiales fueron determinadas por adsorcion fisica
de N> a -196 °C. El proceso de fisisorcién o adsorcion fisica se produce cuando un gas
(el adsorbato) se pone en contacto con un sélido desgasificado (el adsorbente),
originandose fuerzas de Van der Waals que pueden ser de tipo London o de tipo dipolo-
dipolo, con energias que van de 1 a 5 kJ mol™. Cuando la superficie de un sélido se pone
en contacto con un gas, se puede producir un equilibrio entre las moléculas que quedan
adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, esto depende de la presion del gas y de la
temperatura. La relacién entre la cantidad de moléculas adsorbidas y la presion a una
temperatura constante se puede describir mediante una isoterma de adsorcién. Estas
isotermas, permiten determinar el volumen adsorbido a una determinada presion y
calcular también el area superficial del sélido, la distribucién y el tamafio de poro y el
calor de adsorcién [76]. Las medidas de fisisorcién fueron realizadas en un equipo
Micromeritics TriStar |l 3020. Previo al analisis, la muestra es sometida a un tratamiento
de limpieza por desgasificacion con flujo de N2(g) a través de la muestra calentada a 120
°C durante 3 h. Luego los tubos son llenados con N3(g) a temperatura y presion
ambiente, y enfriados posteriormente a la temperatura de evaporaciéon del nitrégeno
liquido (-196 °C). Producto de la adsorcién de nitrégeno en la superficie de la muestra
se genera una diferencia de presion respecto a un tubo de referencia, la cual es
registrada por el equipo, y permite detectar los cambios de presion y el volumen de N2(g)
adsorbido. Con los datos experimentales y utilizando la ecuacion linealizada del modelo
de adsorcion desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller (BET), se obtiene la capacidad

de la monocapa, y la superficie especifica del sélido. Adicionalmente, la distribucién de
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poro se obtiene utilizando la misma data experimental, con el método DFT (Density
Functional Theory). A partir de este método se obtiene la variacion del volumen de poros
en funcién del tamafio de poros correspondiente, al considerar el espesor de la capa
adsorbida en el momento de la condensacién o la desorcion capilar. Este método se
emplea principalmente para calcular la distribucion del tamafio de poro bajo la suposicién
de una forma cilindrica. Ambos métodos poseen restricciones de aplicacion los cuales

son procesados por el software y entregados directamente por el equipo utilizado.

3.2.4 Reduccion a Temperatura Programada (TPR-H>)
La reduccion a temperatura programada de hidrégeno (TPR-H;) permite obtener
informacion sobre especies reducibles en catalizadores heterogéneos, ademas puede
proporcionar informacién sobre la interaccion con otros componentes de la muestra y el
grado de reduccion de las fases a diferentes temperaturas [77]. Esta técnica consiste en
el calentamiento controlado de la muestra en un flujo gaseoso reductor. Las medidas
experimentales se realizan en un equipo comercial Micromeritics TPD/TPR 2900
utilizando 50 mg del material. El proceso convencional para realizar un TPR
convencional, es hacer pasar un flujo de 50 mLmin™? de Ar a la muestra, incrementando
la temperatura a 120 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °Cmin?, la que se
mantiene durante 30 min para completar el proceso de secado y posteriormente enfriar
hasta temperatura ambiente. Luego la muestra es calentada a una velocidad 10 °C min
! mientras se hace pasar un flujo gaseoso reductor de 50 mL min formado por hidrégeno
diluido en un gas inerte (5 % H/Ar) hasta 800 °C. La diferencia entre la concentracion
del gas que entra y sale es medido en un detector de conductividad térmica (TCD) que
tiene una corriente de filamento de 50 mA. Una trampa de alcohol isopropilico en

nitrégeno retiene el agua formada durante la reduccién evitando interferencia en el
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andlisis. A este procedimiento de realizar un TPR se le denomina TPR-(cal). Para un
analisis mas exhaustivo del tratamiento térmico de algunos de los materiales sintetizados
se realiza otro procedimiento denominado TPR-(red) que consiste en el analisis de TPR
a los materiales reducidos in-situ a diferentes temperaturas para determinar el efecto de
este parametro en el porcentaje de reducibilidad. Para ello, a 50 mg de muestra, se les
realiza la reduccion en un flujo de 30 mLmin* de H. puro desde temperatura ambiente
hasta la temperatura de interés (300 °C 400 °C, 500 °C, 600 °C) y se mantiene isotérmico
por 5 h. Posteriormente se enfria el sistema en Hy, se cambia el gas a la mezcla de 5 %
H/Ar, se estabiliza la linea base del detector y se procede a tomar el TPR de esta

muestra reducida.

El porcentaje de reducibilidad fue calculado considerando la relacién entre el hidrégeno

consumido en el TPR-ox y el TPR-red de acuerdo a la siguiente ecuacién:

% Reducibilidad = 100 mol de H, consumidas TPRred x 100 E on (1
o equaibridad = mol de H, consumidas TPRox cuacion (1)

Para la determinacién de los moles consumidos de Hz se utilizé la informacion del ajuste

lineal obtenido en la curva de calibracién realizada con un patrén de CuO.

3.2.5 Magnetometria de muestra vibrante (VSM)
La magnetometria de muestra vibrante, VSM, del inglés Vibration Sampler Magnetic es
utilizada para caracterizar las propiedades magnéticas de los materiales en funcion del
campo magnético aplicado. Las propiedades medidas fueron la magnetizaciéon de
saturacion (Ms) y la coercitividad de los materiales (Hc). La magnetizacion de saturacion
(Ms) representa la alineacién total de los dominios magnéticos de la muestra de forma

paralela al campo externo aplicado, mientras que, la coercitividad (Hc) es la magnitud de
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campo magnético externo que se debe aplicar al material para reducir su magnetizaciéon
a cero luego de que la muestra ha sido magnetizada hasta saturacién [78]. Se utilizo el
equipo Dyna Cool 9T de medicién de propiedades fisicas de disefio cuantico (PPMS),
equipado con un magnetdbmetro de muestra vibrante (VSM). Las curvas de
magnetizacion se registraron a 25 °C. El principio de funcionamiento del VSM consiste
en la medicion del voltaje inducido en un arreglo de bobinas debido al cambio de flujo
magnético en su interior. Durante el analisis se depositan aproximadamente 5 mg de la
muestra en un porta-muestra con forma de capsula que se adhiere a una varilla que se
mueve en el eje z entre un electroiman que modifican el campo magnético externo. El
campo magnético aplicado magnetiza la muestra y el momento magnético neto oscilante
induce una fuerza electromotriz (fem) en la bobina de deteccion que es registrado por el
equipo. El voltaje inducido es proporcional a la magnetizacion del material. Los datos se
expresan en emu por g de cobalto. La magnetizacion de saturacién (Ms) se evalué
extrapolando a campo infinito los resultados experimentales obtenidos en el rango de

campo alto donde la magnetizacién aumenta linealmente con 1/H.

3.2.6 Espectrometria de Plasma Inducido (ICP)
El contenido de Co, Ru, Rh y Pd de los materiales se determina por espectrometria de
Plasma Inducido, ICP, del inglés Inductively Coupled Plasma. La cuantificacion fue
realizada en un equipo Vista-MPX CCD Simultaneous ICP-OES. La muestra es disuelta
previamente en una mezcla de HNO3:HCI:HF=1:1:1 y diluida con agua destilada hasta
obtener una concentracion dentro del rango de deteccion del equipo. Esta técnica de
analisis utiliza una fuente de plasma inductivo que genera la excitacion de los electrones
a niveles energéticos superiores, los cuales, al regresar a su estado basal emiten luz con

una longitud de onda caracteristica. La intensidad de la luz emitida es proporcional al
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numero de atomos del elemento presente, y es cuantificada por un espectrofotébmetro de
emision optico (OES). Esta técnica analitica permite una rapida identificacion y detecciéon

de la mayoria de los elementos de la tabla periddica.

3.2.7 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X
Esta técnica espectroscépica es el método mas ampliamente utilizado para la
caracterizacion de la superficie de un material. Proporciona informacion cualitativa y
cuantitativa de los elementos presentes en una muestra con alcance a aplicaciones mas
sofisticadas de obtencion detallada de la quimica, organizacion y morfologia de la
superficie [79]. Los espectros XPS de las muestras se registraron utilizando un
espectrometro SPECS® con un analizador de energia hemisférica PHOIBOS® 150 WAL
con resolucion angular (<0.5 grados), equipado con una fuente de rayos-X de Al (hv:
1486 eV) y un monocromador u-FOCUS 500. Los electrones emitidos son detectados
por un espectrometro que se encuentra a la salida del instrumento. Para proteger las
muestras reducidas del contacto con el aire, se mantuvieron bajo atmésfera de argon
antes de ser transferidas a una camara movil XPS vy finalmente al aparato XPS. Las
muestras se desgasificaron a 10° mbar en la cAmara de pretratamiento antes de ser
transferidas a la cAmara de andlisis, donde la presion residual se mantuvo por debajo de
7x10° mbar durante la adquisicién de datos. Esta técnica entrega informacion valiosa
respecto a la composicion superficial del material y los distintos estados de oxidacién de
los elementos que lo componen. Su funcionamiento se basa en el efecto fotoeléctrico y
consiste en hacer incidir radiaciobn monocromatica a la muestra, que se encuentra en un
ambiente de alto vacio, produciendo la expulsidn de electrones de los diferentes niveles
de energia. La energia cinética adquirida por los electrones esta relacionada con la

fuerza de enlace entre el electrén y el nicleo atébmico. Esta energia es posible medirla
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con gran precision pudiendo ser registrada en un espectro donde los electrones emitidos
de un orbital dado le corresponden una sefal en una posicion diferente. A partir de la
energia de la radiacion incidente empleada y de la energia cinética de los electrones
obtenida a partir de los espectros se calcula la energia de union del electron. Conocida
la energia de ligadura de los picos mas importantes de los elementos de interés, se
compara con los valores que se encuentran tabulados. Si un elemento forma parte de
un compuesto, las bandas sufren desplazamientos con respecto a la de los metales
reducidos, que permite estimar el estado de oxidacion del elemento. Las energias de
union (BE) se referenciaron al pico de C 1s (284.8 eV) para tener en cuenta los efectos
de carga. Se emplearon funciones mixtas gaussianas/lorentzianas para ajustar el
espectro después de la sustraccion de la linea base de acuerdo con la ecuacion de
Shirley. Las relaciones atémicas de superficie se calcularon a partir de las relaciones de
area/sefial normalizadas por los factores de sensibilidad atdmica correspondientes

proporcionados por el software.

3.2.8 Potencial Z
La carga superficial de las nanoparticulas de Cos0, se estima mediante medicién del
potencial Z (PZ) por dispersion de luz dinamica, DLS, del inglés Dynamic Light
Scattering. Las medidas fueron realizadas en un equipo Zetasizer NanoZS usando como
fuente de energia un laser que emite luz verde, donde el angulo entre la muestra y el
detector es 173°. Una dispersion acuosa de la muestra es depositada en una probeta
provista de electrodos que es conectada en el equipo. El PZ no es posible medirlo
directamente, y se obtiene a partir de las fluctuaciones temporales de la intensidad de la
luz dispersada. Estas fluctuaciones se relacionan con el movimiento de las particulas

sometidas a un campo eléctrico que se mide en volt, con el que se calcula pe y se
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determina el PZ. El potencial zeta es una medida de la estabilidad de una particula e
indica el potencial que se requiere para penetrar la capa de iones circundante en la
particula para desestabilizarla. Por lo tanto, el PZ es la potencia electrostatica que existe

entre la separacion de las capas que rodean a la particula.

3.3 Sintesis de las moléculas test NFM, NFM-F y NFM-Ona

3.3.1 Sintesis de 4-(4-nitrofenil) morfolina (NFM)
El compuesto se sintetiz6 de acuerdo con el procedimiento informado por Hsiao y
colaboradores [80]. En un matraz de fondo redondo de 250 mL equipado con agitacién
mecanica, se incorpora una mezcla de 13.1 g (0.15 mol) de morfolina, 21.2 g (0.15 mol)
de 4-fluoronitrobenceno y 20.7 g (0.15 mol) de K,COs la que se lleva a 120 °C en 100
mL de DMSO con agitacién durante 20 h. Después de enfriar, la mezcla se vertié en 400
mL de una disolucidon mixta de etanol/agua (1:1), y los cristales amarillos formados se

recogieron por filtraciébn con un rendimiento de 30.4 g (97%).

3.3.2 Sintesis de 4-(2-fluoro-4-nitrofenil) morfolina (NFM-F)
El compuesto fue sintetizado de acuerdo con el procedimiento informado por Yu, Du y
Guo Huiyuan [81]. En un matraz de fondo redondo de 250 mL equipado con agitacion
mecanica, se agité una mezcla de 2.9 mL (33.4 mol) de morfolina, 3.87 mL (27.8 mol) de
3,4-difluoronitrobenceno y 5,2 mL de diisopropiletiamina (DIPEA) en 100 mL de
acetonitrilo a 120 °C durante 48 h. El disolvente se elimina por rota-evaporacion, y luego
se disuelve en 50 mL de CH.Cl, y se purifica lavando con 40 mL de HCI 0.1 M, 40 mL

de H,0 y 40 mL de una disolucién salina. La fase acuosa se lava 3 veces con 50 mL de
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CH.Cl, y la fase organica se acumulan y se secan con Na,SO,. Finalmente se filtra y el

sélido amarillo-naranja se seca por rota-evaporacion.

3.3.3 Sintesis de 4-(4-nitrofenil) -3-morfolinona (NFM-Ona)
La sintesis comienza con la preparacion del precursor 4-fenil-3-morfolinona reportado
por Trstenjak y colaboradores [82]. A una disolucion en agitacién de 4-fenilmorfolina
(2.00 mmol) y cloruro de benciltrietilamonio (0.683 g, 3.00 mmoles) en 10 mL de CHCl,
se afladidé permanganato de potasio finamente molido (0.474 g, 3.00 mmoles), y se agité
a reflujo durante 6 h. La mezcla se enfri6 en un bafio de agua-hielo y se afadi6
lentamente una disolucion de bisulfito de sodio (2g) en agua (10 mL) con agitacién
vigorosa hasta que desaparecié completamente el color purpura. La mezcla bifasica se
diluyé con agua (10 mL) y se separé la fase acuosa extraida con cloroformo (3x10 mL).
El extracto orgénico se lavé con agua (20 mL), se seco con Na;SO., se filtrd y se purificd
con n-hexano. Finalmente, el proceso de nitracion se lleva a cabo utilizando acido
sulfurico y acido nitrico, agregando al liquido obtenido 11 mL de H,O y neutralizando la
mezcla con NH,OH al 35% hasta pH: 7. El precipitado se lava con agua obteniendo como

producto un sélido marrén claro.

La caracterizacion de las moléculas sintetizadas fue llevada a cabo por *H RMN (400

MHz, CDCls, 25 °C) vy los resultados son mostrados en el Anexo 1.
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3.4 Evaluacién de la actividad catalitica

La actividad catalitica fue evaluada en la reaccion de hidrogenacion selectiva de 4-(4-
nitrofenil)-morfolina y los derivados 4-(2-fluoro-4-nitrofenil)-morfolina y 4-(4-Nitrofenil)-3-
morfolinona. Las medidas se llevaron a cabo en un reactor batch modelo Parr® 5513
equipado con controlador de temperatura y agitador mecanico que se muestra en la

Figura 7.

Figura 7. Reactor Parr® 5513 donde se realiza la evaluacion catalitica.

Para el test catalitico se utilizan 30 mg de catalizador en 30 mL de acetato de etilo como
medio de la reaccion a 100 °C y 20 bar de Hz, en una relacion molar sutrato/catalizador
igual a 100. Previamente, los catalizadores se reducen en un flujo de Hx(g) de 30 mL
mint en una rampa de calentamiento de 5 °C min? hasta la temperatura de interés (300
°C, 400 °C o 500 °C) manteniéndolo isotérmico por 5 h. El material es enfriado en un
flujo de N2 (g) con el fin de eliminar el hidrégeno adsorbido en la superficie y evitar una
reaccion violenta con el aire. Para seguir el avance de la reaccion se recolectan muestras

periddicas tomadas desde el medio de reaccion, que posteriormente son inyectadas en
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un cromatégrafo de gases Clarus®680 Perkin Elmer provisto de un detector de ionizacion
de llama (FID). Los productos son separados a través de una columna capilar Elite-5MS
30m x 0.25mm, 0.25um, usando N (g) como fase mavil. El programa cromatogréafico
empleado en la separacién de los productos de la reaccion consta de una etapa
isotérmica a 210 °C por 10 min. En la Tabla 2 se muestra el tiempo de retencion para los

productos de reaccion determinados bajo estas condiciones.

Tabla 2. Tiempo de retencién de los reactivos y de los productos de reaccion.

Especie Tiempo de retencién (min)
NFM 5.4
MAnN 2.5
NFM-F 3.5
MAnN-F 2.3
NFM-Ona 6.8
MAN-Ona 4.7

La variacién en la concentracién de los reactivos y productos se determina a partir de
curvas de calibracién realizadas previamente con los patrones de los compuestos, y la

conversioén y selectividad de la reaccién se obtiene a partir de las siguientes ecuaciones:

[NFM]; — [NFM], .,
Xnem (%) = INFM] * 100 Ecuacion (2)
i
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[producto]
Sproducto(%) = [NFM]; — [NF;VI]t )
l

100 Ecuaciéon(3)

Para calcular el nimero de moles obtenidas de producto respecto a las moles de

catalizador y el tiempo de reacciéon (turn over frecuency: TOF), se consider6 que de

acuerdo con la estructura core@shell, s6lo una pequefia porcidon de los atomos de Co

de la superficie puede servir como sitios activos cataliticos. Se propuso que el core son

esferas y los atomos de Co disponibles se pueden calcular utilizando la Ecuacién (4)

[83]:

6 Megs (%ICP) "Ny - (%Xpsmetallic Co)

Mco " drEm * Pco * Oco

Coen superficie =

Donde,

Mcar: Masa de catalizador utilizado durante la evaluacion catalitica (g)

%ICP: contenido de Co obtenido por ICP (%)

No: nimero de Avogadro (mol?)

%XPS: Contenido superficial de Co metalico medido por XPS (%)

Mco: masa molar de Co (g mol?)

drem: diametro del core medido por TEM (m)

pco: densidad del Co (g m™)

oCo: area atébmica del Co (m? atom™)

Ecuacién (4)
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se asumié que las esferas tienen una distribucién de tamafio uniforme y empleamos las

ecuaciones:

Ssphere = 4mr? Ecuacion (5)

Vsphere = §nr3 Ecuacion (6)

Para el calculo de las moles de Ru, Rhy Pd, de acuerdo con la caracterizaciéon de HR-
TEMy XPS, hemos considerado que todo el metal noble esta depositado en la superficie
del core. En la practica, el metal noble disponible se puede calcular utilizando la

ecuacion:

Meqe - (%ICP
Metal noble en superficie — = : ( 0 )

Ecuacién (7)
Mmetal noble

Donde donde Mmetai noble €S la masa molar del metal noble (g mol™?).

Asi,

mol NFM hidrogenado

. _ Ecuacién (8)
mol de fase activa (Co+metal noble)xtiempo (h)

TOF (h™1) =
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion del precursor monometalico Co-Ox (Co304@Si05)

4.1.1 Microscopia electronica de transmision

Para confirmar la efectiva formacion de las estructuras tipo CS, en la Figura 8 se muestra,

la secuencia de preparacién del precursor monometalico Co-Ox analizada por TEM.

Figura 8. Micrografias TEM de (a) NP-Coz0s; (b) estructuras secas; (c) calcinadas de
Co0304@SiO>. Distribucion del tamafio del nicleo insertado

En la Figura 8.a se encontré que las NPs iniciales de Co3s04 presentan un rango entre 8
a 32 nm, indicando que el método de preparacion utilizado permite obtener NPs bien
dispersas y estabilizadas por el polimero PVP. La imagen de las Nps-Co304 recubiertas
con TEOS como precursor de SiO; y secadas a 60 °C durante toda la noche muestra la
efectiva encapsulacién de las NPs de 6xido de cobalto formando la estructura deseada
tipo CS (Figura 8.b). Luego de la calcinacion, una estructura CS mejor definida y con un
diametro homogéneo alrededor de 50 nm se observa en la Figura 8.c. Dichas estructuras
presentan una distribucion de tamafio de core de 20.2 nm (Figura 8.c inset), lo cual es

consistente con el tamafio de las NPs encontradas en la primera etapa de la sintesis.
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Este resultado muestra que el recubrimiento con el shell de SiO» impide el crecimiento

por sinterizacion de las NPs de Co304luego del tratamiento térmico de calcinacion.

4.1.2 Propiedades texturales: area superficial y distribucion de tamafio de
poro

La isoterma de adsorcién-desorcion de nitrégeno del precursor monometéalico mostrada

en la Figura 9 presenta una isoterma tipo IV. a (clasificacién IUPAC [84]), generando la

formacion de una capa de SiO, mesoporosa. Las isotermas muestran un particular ciclo

de histéresis tipo H1 asociado con un alto grado de uniformidad de los poros [85-87] y

con una estrecha distribucién de tamafio de poro analizada por el método DFT centrado

en 2.7 nm.
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Figura 9. Isoterma de adsorcién-desorcion de N2 a -196 °C para Co-0x.
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4.1.3 Difraccion de rayos X
El patron de difraccion para el precursor monometalico (Co-Ox) obtenido hasta el
proceso de calcinacibn que se muestra en la Figura 10.a muestra sefales
correspondientes a la fase cubica de Cos04, en acuerdo con el patrén de difraccion de

referencia.

| ICSD 98-062-2435(Co)

1
Co-Ox Co-red 600

oy

i Co-red 500

Co-red 400

Arretat s i

Co-red 300
ICSD 98-017-3831 (Co,0,)

Co-red 200

A’wm)h‘w»’f\l

ICSD 98-024-5319 (CoO)

ICSD 98-017-3831 (Co,0 )

Intensidad (u.a)

' 0 40 50 60 70 80 .I |'. L. 'l. l". L L
29 (O) 20 30 40 50 60 70 80

26 (%)

Figura 10. Patrones de difraccién para Co-Ox (a) sin reducir; (b) en funcién de la temperatura de

reduccioén a 200 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C y 600 °C. Se incluyen los patrones de referencia.

Para una mejor comprension del proceso de reduccién al cual seran sometidos todos los
materiales luego de calcinacion y la identificacién de las posibles fases presentes entre
el material oxidado y reducido, se realizé el analisis de DRX en funcién de la temperatura
de reduccion a 200 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C y 600 °C, como se muestra en la Figura

10.b. Para una adecuada identificacion de las fases cristalinas obtenidas, en la parte
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inferior y superior de las figuras en lineas verticales se agregaron los patrones ICSD de

C0:04 (98-017-3831), CoO (98-024-5319) y Co metalico (98-062-2435).

El difractograma obtenido para Co-red 200 °C muestra sefales sélo de la especie C0304,
indicando que a esa temperatura no se presenta un proceso de reduccién importante
en el material, sin embargo cuando se aumenta la temperatura de reduccién, nuevas
fases cristalinas son detectadas a 28: 36.6°, 42.5°, 61.6°, 73.7°y 77.6°, correspondientes
a los planos de difraccién (111), (002), (022), (113) y (222) de CoO cubico (ICSD 98-
024-5319) y en 20 de 44.2°, 51.5° y 76.1° correspondientes a los planos de difracciéon
(111), (002) y (022) de cobalto metalico fcc (ICSD 98-062-2435) [54]. Se puede apreciar
gue sobre los 500 °C de temperatura de reduccién se obtiene preferentemente cobalto

metalico con presencia de pequefios cristales (alrededor de 5nm) de la especie CoO.

4.1.4 Reduccién a temperatura programada
En la Figura 11, se observa para el precursor monometélico (Co-ox) dos sefiales de
reduccién bien definidos a ~250 °C y 550 °C atribuidos a la reduccion de Co304 a CoO
seguido de la reduccion a cobalto metalico [64, 77]. Este resultado es confirmado por el
DRX en funcién de la temperatura de reduccién que muestra desaparicion de Co304 y
aparicion de CoO a 300 °C y la posterior desaparicion de CoO y aparicién de Co° a 500
°C (Figura 10.b). La sefial de reduccién a ~ 750 °C en la Figura 11, se atribuye a la
reduccién de las especies interfaciales CoOx-SiO- en la superficie del core, de acuerdo
con resultados similares reportados por Xie y colaboradores [55], para nanocompuestos

de Co30,@mSiO, empleado como catalizador para la sintesis de Fischer-Tropsch.
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Figura 11. Perfil TPR-H, para Co-ox

4.1.5 Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X
Al realizar el analisis XPS para el precursor monometalico (Co-Ox) los espectros de Si
2psrz y Ols indican una energia de ligadura de 103.4 eV para Si y 532.8 eV para O,
correspondiente a las especies de Si** y O? en superficie asociadas al shell mesoporoso
de SiO,. Respecto al cobalto, el espectro de Co 2p en la Figura 12 muestra el doblete
atribuido a Co2ps2 y Co2p12 como resultado del acoplamiento spin—orbita, ademas de
sus respectivos satélites shake up. Las sefiales spin-6rbita pueden ser ajustadas a dos

componentes.

La deconvolucién del espectro mostr6 dos maximos en 780.0 eV y 7957 eV
correspondiente a los orbitales Co2ps. y Co2p1» respectivamente. Estos valores de las
energias de ligadura son caracteristicos de Co?* y Co®* en Co304 [54, 88]. Las sefales
correspondientes a los satélites shake up asociadas a las sefiales spin—0rbita 2ps;» y

2p12 son también observados en 787.2 y 802.5 eV.
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Figura 12. Espectro XPS del precursor monometalico Co-0x en la region de energia de ligadura

correspondiente a Co2p
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4.2 Caracterizacién de los precursores bimetalicos xM? Co3;0,@SiO;
(M=Ru, Rh o Pd)

Considerando que uno de los objetivos de esta tesis es lograr la incorporacién de un
metal noble (Ru, Rh o Pd) como promotor al cobalto en el core de la estructura CS, se
eligio la metodologia de inmovilizacién de precursor del metal noble por el proceso de
adsorcion ibnica, utilizando las propiedades acido-base en la superficie de los éxidos
metalicos. En acuerdo con Brunelle [89] es posible generar la adsorcion de contraiones
en superficies de 6xidos metalicos como consecuencia de la atraccion electrostatica que
se genera entre la superficie polarizada de los 6xidos frente al pH y el contraién de

interés, como es esquematizado en la Figura 13.

pH acido I pH basico
Punto Isoeléctrico

o
Punto de Carga Cero

Figura 13. Representacién esquematica de la polarizacion superficial de una particula de 6xido
en funcién del pH de la solucion [89]

En este sentido, se midié el potencial Z para determinar el pH en el cual la superficie de

las nanoparticulas de Co3;0. es neutra.
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4.2.1 Potencial Z
El andlisis de potencial Z para las Nps de Coz04 mostr6 un punto de carga cero a un pH
de 7.8 (Anexo 2). Debido a este resultado para conseguir la mayor interaccion
electrostatica entre el precursor catiénico del metal noble y las Nps de Co304 cargadas
negativamente se utilizé un pH de 10. Posteriormente se siguié con la secuencia de
sintesis de recubrimiento con el Shell de SiO; y los procesos de secado y calcinaciéon

dando lugar a los precursores bimetéalicos que se describen a continuacion.

4.2.2 Espectrometria de emision por plasma de acoplamiento inductivo
El analisis quimico elemental de todos los materiales fue realizado por ICP y el
porcentaje de Co y del metal noble son reportados en la Tabla 3. La similitud del
porcentaje atbmico experimental y nominal de las especies de interés, indica que no hay
pérdida de metal durante la sintesis y confirma la composicion quimica de los

precursores core@shell mono y bimetalicos.

4.2.3 Microscopia electrénica de transmision
Para obtener las estructuras core@shell propuestas, el siguiente desafio fue la
incorporacion del metal noble Ru, Rh o Pd como promotor en el core de cobalto y
posterior recubrimiento con el shell de SiO,. En la Figura 14, se muestran las
micrografias TEM de las tres series de precursores obtenidos hasta el proceso de
calcinacién, la serie xPdCo-ox (Figura 14.a-c), xRhCo-ox (Figura 14.d-f) y XRuCo-ox
(Figura 14.g-i) donde x: 0.5, 1.0 y 3.0% en masa del metal noble con respecto al core de

cobalto.
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Figura 14. TEM precursores CS bhimetalicos (a) 0.5PdCo-ox; (b) 1.0PdCo-0x; (c) 3.0PdCo-0Xx;
(d) 0.5RhCo-0x; (e) 1.0RhCo-ox; (f) 3.0RhCo-0x; (g) 0.5RuCo-o0x; (h) 1.0RuCo-ox y (i)
3.0RuCo-0x, (inset) la distribucién de tamafio del core medido a 200 particulas.

Se observa la efectiva formacién de estructuras tipo core@shell bien definidas y
uniformes en morfologia, para todas las muestras calcinadas sin diferencias
significativas en el tamafio del core como en el shell cuando el metal noble (Ru, Rh o
Pd) es adicionado. La distribucion del tamafio de particula del core y el grosor del shell
se midieron contando mas de 200 estructuras y los resultados se muestran al interior de

cada micrografia de la Figura 14 y en la Tabla 3.
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Tabla 3. Composiciéon quimica (ICP), area superficial especifica (Sget), tamafio de poro (dpore),
tamafio de particula (core), grosor de shell (drem) y consumo de hidrogeno (TPR-Hz) para los
precursores core@shell sintetizados.

Precursor ICP Sker dporo drem (M) TPR-H,™
(m?g™®)  (nm) (mmolg™)
% Co* %M** DFT core shell
Co-0x 20(20) 760 2.7 20 16 3.5
0.5PdCo-ox 20 (20) 0.5 (0.5) 715 2.8 21 16 4.1
1.0PdCo-ox 21 (20) 0.8(1.0) 768 2.7 22 20 4.6
3.0PdCo-ox 21 (20) 2.5(3.0) 764 2.9 20 16 4.2
0.5RhCo-ox 19 (20) 0.4 (0.5) 789 2.9 21 17 4.4
1.0RhCo-0x 21 (20) 1.6 (1.0) 763 2.9 21 16 43
3.0RhCo-0x 21(20) 25(3.0) 743 2.9 23 18 4.0
0.5RuCo-ox 21(20) 0.4 (0.5) 881 2.8 25 18 3.7
1.0RuCo-ox 21 (20) 1.5(1.0) 837 2.7 24 17 4.1
3.0RuCo-ox 20 (20) 2.6(3.0) 767 2.8 22 17 5.1

*: valores nominales entre paréntesis
**: yvalor nominal de metal noble respecto al core de cobalto: Ru, Rh o Pd
**: TPR-H2 (cal)

4.2.4 Propiedades texturales: area superficial y distribucién de tamafo de
poro
Las isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno de los precursores bimetalicos son
mostradas en la Figura 15. La incorporacion de los diferentes metales nobles al core de
cobalto no modifica significativamente las propiedades texturales obtenidas para las
estructuras CS bimetalicas (ver Tabla 3).
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Figura 15. Isotermas de adsorcién-desorcion precursores bimetalicos; (Interior) distribucion de
tamafio de poro determinado por el método DFT

Se puede observar en todas las series de materiales una isoterma tipo 1V. a (clasificacién
IUPAC [84]), con un estrecho ciclo de histéresis tipo H1, indicando que durante el
procedimiento de calcinacién se consiguié la formacion de una capa de SiO:
mesoporosa. Elgran aumento en la adsorcion de N, a un valor P/P°< 0.3 que se observa
en todas las isotermas se puede atribuir a la formacion de la monocapa en las paredes
mesoporosas [90]. Asi mismo, el comportamiento de la isoterma a valores de P/P°> 0.3
es caracteristico de la condensacién capilar dentro de mesoporos uniformes y puede
considerarse como una caracteristica tipica de silicas mesoestructuradas [85-87]. Las
graficas de distribucién del tamafio de poro (Figura 15 interior) calculadas por el modelo
DFT muestran un maximo alrededor de 2.8 nm, lo que demuestra que el didmetro

individual de los mesoporos prevalece en los materiales de silice sintetizados y permite
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asumir que todos los precursores tienen un shell de SiO, con porosidad ordenada y

uniforme.

Cabe destacar que los valores de porosidad y area superficial de los materiales
calcinados resultan muy convenientes para una aplicacion catalitica, esto es, una
adecuada area superficial y disponibilidad de tamafio de poro para que los reactivos
puedan entrar en contacto con los sitios activos en el core y a su vez los productos

puedan difundir a través de los canales mesoporosos fuera del core@shell.

4.2.5 Difraccion de rayos X
Los patrones de difraccién para los precursores bimetalicos obtenidos hasta el proceso
de calcinacion se muestran en la Figura 16, para una mejor visualizacion de las fases
cristalinas en la parte inferior y superior se agregaron con lineas verticales los patrones
de difraccion ICSD de Co30, (98-017-3831), PdO (98-002-9281), Rh203 (98-000-9206)
y RuO2(98-001-5071). Se observa que todos los materiales muestran un patron de
difraccién con sefales en 28: 18.9,° 31.2°, 36.8°, 44.8°, 55.6°, 59.3° y 65.2°
correspondientes a los planos de difraccion (111), (002), (113), (004), (224), (115) y
(044) de Co304 cubico (ICSD 98-017-3831), indicando que la incorporacién de un metal

noble no modifica la estructura cristalina del core de 6xido de cobalto.

Sélo para el precursor promovido con Pd (Figura 16.a) puede detectarse una pequefia
sefal en 33.9° correspondiente al plano (011) de PdO (ICSD 98-002-9281) aumentando
en intensidad con la carga de Pd sin modificar el difractograma de Co30.. La ausencia
de sefiales de difraccion para las fases oxidadas de los otros metales nobles (Rh203 y

RuO,) puede atribuirse al pequefio tamafio de cristal (< 5 nm) relacionado con el bajo
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contenido metélico: 0.5, 1.0 y 3.0% en masa con respecto al core de cobalto que

representa un 0.1, 0.2 y 0.6% en masa respecto a la masa total de material.

a) ICSD 98-002-9281 b) ICSD 98-000-9206 c) ICSD 98-001-5071
(PdO) Rh,0)) (Ru0))
| | b | i .|I [ . 1 Lol
3.0PdCo-ox 3.0RhCo-0x 3 ORUCO-0X
—_—
© M
2
1.0PdCo-ox 1,0RhCo-0x 1.0RuCo-0x
o
©
e,
8 0.5PdCo-ox 0.5RhCo-ox 0.5RUCo-Ox
QJ ———M—A
i
-
ICSD 98-017-3831 ICSD 98-017-3831 ICSD 98-017-3831
(Co0) (Co0) (Co,0)

|,I||||g|| |II|‘|||‘|I|
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 8020 30 40 50 60 70 80
20 20 (°) 260(°
Figura 16. Patrones de difraccién para las series: (a) xPdCo-o0x, (b)RhCo-0x, (c) XRuCo-ox. Se
incluyen los patrones de referencia.

4.2.6 Reduccion a temperatura programada (TPR H2-Cal)
La reducibilidad de los precursores bimetalicos y el efecto de la incorporacion de Ru, Rh
o Pd en el perfil de reduccién térmica programada se muestran en la Figura 17. Se puede
observar en todas las curvas de los precursores bimetalicos el efecto promotor del metal
noble en la reducibilidad del Co por el desplazamiento de las sefiales de reduccion del
Cos04 hacia una menor temperatura en comparacién con el comportamiento del
precursor monometalico (Figura 11). De acuerdo con la literatura, el CoszO4 sigue un

mecanismo de reduccion de nucleacion, esto es, el crecimiento preferencial de las fases
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de CoO y Co sobre Co304 en el curso del proceso de reduccion [91-93]. Por otro lado,
también se puede observar en la Figura 17 un aumento en el consumo de H; para los
precursores bimetalicos. El consumo total de hidrégeno estimado con una precision de
94% por deconvolucién de las curvas de reduccion se muestra en la Tabla 1. El aumento
en el consumo de hidrégeno en los precursores bimetalicos se atribuye tanto a la
reduccion del metal noble como a un aumento en la reducibilidad del cobalto debido al
efecto denominado spill-over [94]. Este proceso hace referencia a la migracion de
atomos de H desde una especie metalica hacia un soporte u 6xido. Cuando el metal
noble es incorporado se puede generar un aumento directo en el nimero de sitios de
nucleacion o proporcionar una mayor concentracion de hidrégeno activo, eficiente en la

nucleacién y posterior reduccién del 6xido de cobalto [94].

3.0PdCo-ox

1 ORhCo-ox

L
T
L
|
'

D.5RhCo-0x
I

Intensidad (u.a)

| T [ T T T [ I I
200 400 600 800 200 400 600 800 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 17. Perfiles de reduccion térmica programada para las series: (a)PdCo-ox,(b) xRhCo-0x,
(c) xRuCo-ox.
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Para la serie xPdCo el efecto de adicion de Pd en la reduccion del 6xido de cobalto se
ve claramente en la Figura 17.a por el desplazamiento de los dos picos de reduccion de
cobalto hacia una temperatura mas baja. Este comportamiento indica que el efecto
promotor del Pd en la reduccion de las especies de Oxido de cobalto aumenta
linealmente con el contenido de Pd. Por otro lado, el estado de oxidacién de la especie
de Pd producida por calcinacion corresponde a Pd?" como se detecta mediante la
caracterizacién de XPS (ver Anexo 3.a). Por lo tanto, se sugiere que los procesos de
reduccion en la Figura 17.a proceden de la reducciéon de PdO a Pd®, que luego promueve
la activacion y disociacién del hidrégeno, mejorando la reducibilidad de las especies de
cobalto [95]. La descomposicién esperada de la fase de hidruro de Pd como sefal
negativa a 60 °C [96] sOlo se observa para el mayor contenido de Pd (3% en masa con
respecto al core) (Figura 17.a). Por lo tanto, la ausencia de deteccidén de esta sefial en
los contenidos de Pd mas bajo (0.5 y 1.0 PdCo-ox) puede atribuirse al bajo contenido de

Pd (0.1 y 0.2 en masa respecto a la masa total de material).

Respecto a la serie xRhCo (Figura 17.b) se observa el mismo efecto promotor del Rh en
la reduccion de las especies de 6xido de cobalto. Adicionalmente se observa una sefial
de reduccion alrededor de 100 °C atribuido a la reduccion de Rh,O3z a Rh, en acuerdo
con los reportado para Rh20s/SiO2 [97, 98] y con el estado de oxidacion determinado por
XPS que presenta la sefial 3ds, en 307.8 eV correspondiente a Rh*3en Rh,03 [88]. (ver

Anexo 3.b)

Finalmente, en la serie xRuCo (Figura 17.c) se observa la aparicion de un hombro en la
sefal de reduccién del 6xido de cobalto entre 250 °C y 300 °C para 1.0RuCo-ox y

3.0RuCo-0x, que de acuerdo con la literatura corresponde a la reducciéon de RuO; a Ru
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metdlico [98, 99], confirmado por XPS con la sefial 3ds, en 283.2 eV correspondiente a

Ru** en RuO; [88]. (ver Anexo 3.c).

Estos resultados indican que es posible obtener presencia de cobalto metalico en los
sistemas promovidos con un metal noble (Ru, Rh o Pd) a una menor temperatura de
reduccion. Por lo tanto, considerando que Co° es la fase activa en la hidrogenacion de
nitroarenos [53, 54, 100], se plante6 utilizar la actividad catalitica como parametro
discriminador para determinar la temperatura de reduccion 6ptima para cada serie de
catalizadores en la reaccion de hidrogenacién de la molécula test propuesta en esta tesis

4-(nitrofenil)-morfolina (NFM).
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4.3 Efecto de la temperatura de reduccion en la hidrogenacién de NFM
para los catalizadores mono y bimetalicos.

En la Figura 18 se muestra la reaccibn de hidrogenacion de NFM hacia la
correspondiente anilina (MAnN) siguiendo la ruta directa en el mecanismo de reaccion
propuesto por Haber (1898) [15], y en la Figura 19 el efecto de la temperatura de
reduccion en la conversion total de la NFM para el catalizador monometélico (Co-red).
En las Figuras 20-22 se muestra la dependencia de la actividad catalitica con la

temperatura de reduccion para las series xPdCo, xXRhCo y xRuCo respectivamente.
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Figura 18. Reaccidn de hidrogenacién NFM a MAn.

Para una mejor visualizacion del efecto de la temperatura de reduccién, para cada
catalizador se incluye la curva del respectivo precursor no reducido xMCo-ox (m: Ru, Rh
o Pd), que se asume como el blanco de reaccién. Adicionalmente en el Anexo 4 se
muestran los resultados de los experimentos control correspondiente al blanco térmico
(reaccién sin catalizador) y para descartar transferencia de hidrégeno por parte del

solvente, la reaccion sin Hz (g). La variacion en la concentracion de los reactivos y
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productos se determina a partir de curvas de calibracion con los patrones de los
compuestos medidos en un GC-FID. La conversion total y selectividad se obtiene a partir

de las ecuaciones (2) y (3) descritas en el capitulo 3.3 y detalladas en el Anexo 5.

Los resultados obtenidos en la Figura 19 muestran que el catalizador monometalico sin
promover (Co-red) presenta una clara dependencia de la conversion total con la
temperatura de reduccioén, y solamente para una temperatura de reducciéon mayor a 400

°C se consigue una conversién completa de la 4-NFM.
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Figura 19. Efecto de la temperatura de reduccion en la actividad catalitica en funcién del tiempo
para la reaccion de hidrogenacion de NFM a MAn en Co-red. 300(e), 400( A),500( V), 600 (#).
Se incluye el no reducido (m).

Estos resultados sugieren que un grado de reducibilidad mayor a 48% (cuantificado para
Co-red 300 °C en la Tabla 5) es requerido para que el catalizador CS monometalico sea
activo en las condiciones de operacion utilizadas. Adicionalmente, respecto a la

superficie del core de cobalto, resultados previos [101] indican que la baja cantidad de
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Co° en superficie (43%) y presencia mayoritaria de especies de Co** en superficie del
catalizador Co-red 400 °C es responsable de la menor conversion de NFM y el tiempo
de induccién que presenta los catalizadores reducidos a temperaturas <500 °C. Estos
resultados estan en acuerdo con lo reportado por Corma [53], quienes por absorcion IR
in-situ y microscopia electrénica demostraron que es Co°y no la especie CoOy la especie
activa para la adsorcién de los oxigenos del grupo nitro en el nitrocompuesto, y que la
presencia de parches de 6xido de cobalto en superficie disminuye la actividad en la

reaccion de hidrogenacion selectiva de nitroestireno.

Por otro lado, para evaluar el efecto de la configuracion core@shell en el catalizador
monometalico (Co-red), se llevd a cabo la reaccién de hidrogenacion de NFM en las
mismas condiciones de reaccion utilizando un catalizador impregnado de Co/SiO; con
igual carga hominal de cobalto y reducido a 300 °C, 400 °C, 500 °C y 600 °C (Anexo 6).
Se encontr6é que a la mayor temperatura de reduccion (600 °C) el catalizador Co/SiO-
muestra una conversion de 32% de NFM. Este resultado es mucho menor al encontrado
para el catalizador Co-red 600 con una conversién de 95% de NFM, mostrando el efecto
beneficioso de la estructura tipo core@shell. Por lo tanto, se puede concluir que el control
y la uniformidad en el tamafio de las particulas de cobalto en la configuracion core @shell
presentan importantes ventajas en el comportamiento catalitico para la reaccion de

hidrogenacién de NMF en un rango entre 300 °C-600 °C y 20 bar de Ha.

Para la serie de xPdCo (Figura 20), respecto a las nanoestructuras sin reducir (curvas
negras) el comportamiento del catalizador bimetalico 3.0PdCo-ox muestra la capacidad
hidrogenante de Pd, con un 25% de conversién hacie la MAn Figura 20. c. Este resultado

es atribuido a la generacién de Pd metdlico activo a partir de la reduccion in-situ del PdO

54



bajo las condiciones de reaccion utilizadas (100 °C y 20 bar de Hz) [102, 103].
Posteriormente para los materiales reducidos se observa una relacion directa entre la
temperatura de reduccion y la carga de Pd incorporado en la estructura CS con la
conversion de la NFM. Al incorporar una baja cantidad de Pd Figura 20.a, 0.5PdCo-red
muestra un 31% de conversion para la menor temperatura de reduccién (0.5PdCo-
red300 °C), la que aumenta con la temperatura de reducciéon hasta 100% para los

sistemas con 1.0 y 3.0 % de Pd incorporado (Figura 20. b-c).
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Figura 20. Efecto de la temperatura de reduccion en la conversion de NFM para: (a)0.5PdCo-
red, (b)1.0PdCo-red, (c)3.0PdCo-red. Sin reducir(m), 300 °C(e),400 °C(A ), 500 °C(V¥), 600 °C(+).

El aumento en la actividad catalitica en los sistemas bimetalicos reducidos en
comparacion al desempefio de Co en el CS monometalico (Co-red 300 °C Figura 19) y
Pd en el CS bimetalico sin reducir (3.0PdCo-ox Figura 20.c) demuestran una sinergia
entre Co y Pd. A partir de los resultados de caracterizacion y actividad catalitica para la
serie xPdCo se elige 400 °C como temperatura éptima de reduccién ya que permite

observar el efecto de la carga del metal noble y obtener un 100% de conversién a una
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baja temperatura de reduccion para Co. Para correlacionar los datos de actividad
catalitica con la estructura de los catalizadores, en la siguiente seccion se discutira la
caracterizacion mas detallada de los sistemas bimetalicos reducidos a la temperatura

Optima.

Los resultados de actividad catalitica de la serie a la serie XRhCo se muestran en la
Figura 21 (a-c). Para todas las reacciones se observa un aumento en la conversion de
NFM con el incremento del contenido de Rh, sin embargo, la conversion no es mejorada
al aumentar la temperatura de reduccién en los sistemas con mayor cantidad de Rh
incorporado (Figura 21 b-c), lo cual difiere de la serie xPdCo e indican una interaccion
diferente entre Co y Rh. El catalizador bimetalico con menor contenido de metal noble
0.5RhCo-red (Figura 21.a) logra conversién completa de NFM cuando es reducido a 500
°C a las 5 horas de reaccion, sin embargo, reduciendo a la misma temperatura el

catalizador 3.0RhCo-red (Figura 21.c) la actividad catalitica baja a 79% de conversion.
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Figura 21. Efecto de la temperatura de reduccién en la conversion de NFM para: (a) 0.5RhCo-
red, (b) 1.0RhCo-red, (c) 3.0RhCo-red, Sin reducir (m), 300 °C (e), 400 °C (A ), 500 °C (V).
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La aparente desactivacion del catalizador promovido con Rh al aumentar la temperatura
de reduccién observado en la Figura 21.c se podria atribuir a la formacién de aleacién
entre Rhy Co. Esta hip6tesis se comprueba por caracterizacion complementaria de DRX
y XPS en la regién 3d del Rh realizadas a la serie xRhCo-red 500 °C (Anexo 7). La sefal
principal de difraccion para cobalto metalico (20: 44.2) se ve claramente distorsionada
(Anexo 7.b) al incorporarse Rh, atribuido a una modificacién de la estructura cristalina
del cobalto por efecto del contenido de Rh. La modificacion en el ambiente electrénico
del Rh es responsable del desplazamiento en la sefial de energia de ligadura de 3ds.
307.5 eV a 305.8 ev al aumentar el contenido del metal noble. Estos resultados estan en
linea con los estudios de formacién de aleacién entre estos dos metales reportados en
la literatura [104, 105]. Por lo tanto, a partir de los resultados de caracterizacion y
actividad catalitica para la serie Rh-Co se elige 300 °C como temperatura 6ptima de
reduccion ya que permite observar el efecto de la carga del metal noble en la
hidrogenacién de NFM y obtener un 100% de conversion utilizando la menor temperatura

de reduccion estudiada (300 °C).

Finalmente, los resultados de actividad catalitica para la serie xRuCo se muestran en la
Figura 22 (a-c). Para esta serie, en la que también se detecta una influencia directa del
contenido de Ru en la conversidon de NMF, se presenta un efecto diferente respecto a
las series xPdCo y xRhCo. En la Figura 22.a se observa que, para el menor contenido
de Ru, 0.5RuCo-red y a la mayor temperatura de reduccion, 600 °C se obtiene un 90%
de conversién que disminuye hasta un 28% al aumentar el contenido de Ru a 3.0RuCo
(Figura 22.c). Este resultado no esperado, que uno de los catalizadores bimetalicos
presente una conversion de NFM aun mas baja que el catalizador monometalico a las
respectivas temperaturas de reduccion indica un efecto inhibitorio del Ru en la actividad
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catalitica. Desde el punto de vista del mecanismo, la hidrogenacion de un nitroareno
requiere de una retrodonacién electronica entre la fase activa y el grupo nitro, dicha
retrodonacion debe disminuir la energia del orbital anti enlazante del grupo nitro para
gque sea capaz de aceptar electrones y formar un nuevo enlace sigma N-H [17, 53, 106,
107]. Se propone que Ru, a diferencia de Co, Rh y Pd no alcanza el umbral necesario
de retrodonacién y por tanto no es activo en la hidrogenacion de NFM. Esta hipétesis se
sustenta con el comportamiento de las curvas de actividad para esta serie (Figura 22.a-
c), en donde un importante tiempo de induccién para todos los materiales (excepto
0.5RuCo-red 600) es observado. Este resultado indica que, Ru no activo esta
blogueando la superficie activa de Co disminuyendo la actividad de los core@shell. Este
bloqueo se hace mas significativo al aumentar la carga de Ru (Figura 22.c), lo cual se
atribuye a la sinterizacién de una mayor cantidad de Ru en la superficie del core de Co

(ver Anexo 8).
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Figura 22. Efecto de la temperatura de reduccién en la conversion de NFM para: (a)0.5RuCo-
red, (b)1.0RuCo-red, (c)3.0RuCo-red. Sin reducir (m), 300 °C(e), 400 °C(A), 500 °C(V),
600°C(#).
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Por lo tanto, se decide no continuar estudiando la serie de catalizadores xRuCo. La
caracterizaciéon mas detallada (HR-TEM, XPS, TPR H.-red y VSM), el estudio cinético y
los ensayos de estabilidad operacional se realiza s6lo con las series de xPdCo y xRhCo.
Cabe destacar que todas las reacciones de hidrogenacion catalitica de NFM realizadas

mostraron una selectividad >99% hacia el producto de interés (MAn).
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4.4 Caracterizacion y evaluacién catalitica de los sistemas bimetalicos
en condiciones optimizadas

4.4.1 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion
Se presentan los resultados del estudio morfol6gico y determinacién de la composicion
por microscopia electrénica de transmisién de alta resoluciébn. Se midieron las
dimensiones del core y del grosor del shell a mas de 200 particulas (dvem) y las distancias

interplanares en las micrografias con mayor resolucién (dinterplanar) para los materiales

reducidos en las condiciones optimizadas, los que se muestran en la Tabla 4. Al
comparar el diametro del core y el grosor del shell en el material reducido con respecto
al precursor oxidado (Tabla 3 y 4), se puede observar en todos los casos una disminucién
en el tamafo del core sin cambios en el grosor del shell de silice. La disminucién en el
tamano del core se puede atribuir a la reduccién de la especie oxidada de Co304, debido
al cambio en la dimension de la celda unitaria de CosO4 (volumen 135.42 A% a Co (10.91

A®) comparada con los patrones ICSD de Cos04 clbico (98-017-3831) y Co cuibico (98-

062-2435).
Tabla 4. Resultados HR-TEM.
Nanocatalizador drem (Nm) dinterptanar (NM)
core shell Co Metal noble
Co-red 400°C 18 17 0.205 --
0.5RhCo-red 300°C 20 18 0.211 0.221
1.0RhCo-red 300°C 19 16 0.201 0.220
3.0RhCo-red 300°C 14 17 0.204 0.224
0.5PdCo-red 400°C 19 16 0.205 0.223
1.0PdCo-red 400°C 15 20 0.206 0.222
3.0PdCo-red 400°C 14 16 0.204 0.223
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Adicionalmente, para las series xPdCo-red 400 °C y xRhCo-red 300 °C en las Figuras
23y 24 se muestran micrografias (izquierda), un andlisis line scan obtenido con el modo
STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) y detector EDS (Energy-dispersive
X-ray Spectroscopy) que permite combinar la alta resolucion del microscopio de
transmision convencional con microanalisis (derecha) y una imagen HR-TEM ampliada

(zoom inferior).

En la Figura 23.a-d (izquierda) las micrografias de xPdCo-red 400 °C muestran que se
conserva una estructura bien definida tipo core@shell. Esto indica que los procesos
térmicos de calcinacion y reduccion elegidos en esta tesis no afectan la nanoarquitectura

de los catalizadores.

En la Figura 23.a-d (derecha) se muestra el line scan correspondiente al andlisis STEM-
EDS, donde la linea diametral indica la presencia de Co, Siy Pd. Para el catalizador sin
promover Co-red 400 °C (Figura 23.a), la distribucién entre Co y Si indican el efectivo
recubrimiento de las NPs de cobalto con la silice y formacién de estructura tipo
core@shell. Para los catalizadores promovidos con Pd Figura 23.b-d (derecha), la
distribucién de Co y Pd en los catalizadores evidencian la formacién de una distribucion
homogénea de Pd en la superficie del core de cobalto [65, 108], sin rastro de Co o Pd

segregado en el shell de silice.
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=0, 205nm

Figura 23. Resultados HR-TEM (a) Co-red 400°C (izquierda), Co-red 400°C line-scan(derecha)
y zoom HR-TEM (abajo); (b) 0.5Pd Co-red 400°C (izquierda), 0.5Pd Co-red 400°C line-scan
(derecha) y HR-TEM zoom (abajo); (c) 1.0Pd Co-red 400°C (izquierda), 1.0Pd Co-red 400°C

line-scan (derecha) y zoom HR-TEM (abajo); (d) 3.0Pd Co-red 400°C (izquierda), 3.0Pd Co-red

400°C line-scan (derecha) y zoom HR-TEM (abajo).
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En relaciéon con las micrografias de alta resolucion ampliadas Figura 23.a-d (zoom
inferior) los resultados del tratamiento de las imagenes dan lugar a importantes
evidencias. El procesamiento de las micrografias en Gatan Microscopy Suite Software
permite medir distancias interplanares de las estructuras cristalinas a través de la
simplificacion de la imagen por la aplicacion de una trasformada de Fourier. Esta funcion
matematica permite la descomposicion de sefiales periddicas en tiempo o espacio en
componentes de frecuencias diferentes [109]. Asi para una particula en observacién, es
posible determinar la distancia entre los planos adyacentes y luego relacionar este valor
con planos especificos de la estructura cristalina en cuestion por comparacion con las

cartas cristalograficas.

Se puede observar para el catalizador sin promover Co-red 400 °C en la Figura 23.a
(zoom inferior) una distancia interplanar de 0.205 nm caracteristica entre los planos (111)
de cobalto metalico [53, 54]. Por otro lado, en Figura 23.b-d (zoom inferior) los
catalizadores bimetalicos xPdCo-red400°C (x:0.5, 1.0 y 3.0) muestran una nueva
distancia interplanar de 0.223 nm correspondiente a la distancia entre planos (111) de
Pd° [65, 110], que esta en linea con los patrones ICSD de Co cubico (98-062-2435) y Pd
cubico (98-006-4920). Por lo tanto, estos resultados sugieren que la interaccion entre Pd
y Co en el core podria ser forma de agregados heterogéneos. Esta propuesta sera

sustentada mas adelante con los resultados de DRX y XPS.

Continuando con la serie xRhCo-red 300 °C, las micrografias generales y el line scan
Figura 24.a-c (derecha e izquierda) muestran un comportamiento similar a la serie

xPdCo, con estructuras bien definidas tipo core@shell después del proceso de reduccién
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y un tamafio de core menor al de sus precursores 6xidos debido a la contraccion de la

celda cristalina de Co3z04 a Co y una distribucion homogénea de Rh'y Co en el core.

Figura 24. Resultados HR-TEM (a) 0.5Rh Co-
red 300°C (izquierda), 0.5Rh Co-red 300°C
line-scan (derecha) y HR-TEM zoom (abajo);
(b) 1.0Rh Co-red 300°C (izquierda), 1.0Rh
Co-red 300°C line-scan (derecha) y zoom
HR-TEM (abajo); (c) 3.0Rh Co-red 300°C
(izquierda), 3.0Rh Co-red 300°C line-scan
(derecha) y zoom HR-TEM (abajo).
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Las micrografias de alta resolucion ampliadas Figura 24.b y ¢ (zoom inferior) se obtienen
distancias interplanares de 0.204 nm y 0.221 nm correspondientes a la distancia entre
planos (111) de Co cubico (98-062-2435) y (111) en Rh cubico (98-004-1516) para los
catalizadores con mayor contenido de Rh (1.0 y 3.0%). Este resultado indica formacion
de Co° a baja temperatura de reduccion de 300 °C y se correlaciona con su actividad

catalitica (seccion 4.3)

Cabe resaltar que para la serie xRhCo-red no se obtuvieron distancias interplanares
diferentes a las reportadas, indicando que la interaccién entre Co y Rh a la temperatura
de reduccién de 300 °C Figura 24.b y ¢ (zoom inferior) es en forma de agregados
heterogéneos sin formacién de aleacion [104, 111]. Por otro lado, para el catalizador con
menor contenido de Rh, 0.5RhCo-red 300 (Figura 24.a (zoom inferior) se obtiene una
distancia interplanar de 0.211 nm correspondiente a la distancia entre planos (002) de
CoO cubico (patrén ICSD 98-024-5319), lo que indica reduccién incompleta de C0304

debido a la baja cantidad de Rh y temperatura de reduccion.

4.4.2 Difraccion de rayos X
El andlisis de DRX se realiz6 a las series xPdCo-red 400°C y xRhCo-red 300°C (x:0.5,
1.0y 3.0) reducidos y pasivados. Se utilizé un rango de analisis de 28: 20-80°, un tiempo
de paso de 1 segundo y la adicién de un estandar de silicio para calibrar el patrén de
difraccién y determinar cambios en la sefial principal de difraccion para cobalto metélico

(26: 44.2) atribuido a formacion de aleacion [63, 104, 110, 112, 113].
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Los difractogramas de la serie xPdCo-red a 400°C se presentan en la Figura 25, y para
una mejor interpretacion del efecto de la incorporacion del Pd en la estructura cristalina

del Co, se incluye el patron de difraccién del catalizador sin promover (Co-red 400°C).
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Figura 25. Patrones de DRX con estandar de Si para (a) xPdCo-red; x =0, 0.5, 1.0, 3.0
reducidos hasta 400°C durante 5 h de tratamiento isotérmico y posteriormente pasivados, (b)
zoom para sefiales principales de difraccién de paladio y cobalto.

El efecto principal después del tratamiento de reduccion a 400 °C es la desaparicion de
la fase cristalina de CoO y aparicion de Co® para Co-red y Pd° para 3.0PdCo-red con un
aumento sistematico de Co° con el aumento del contenido de Pd. El aumento en el
tamarfio de Pd° sin cambios en la sefial de difraccién de Co° (Figura 25.b) con el
contenido de paladio y la ausencia de picos de difraccion atribuidos a una aleacion de

cobalto de Pd°® informada a 26: 42.2° y 49.1° [113], esta en linea con los resultados de
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HR-TEM y confirma que la interacciéon entre Pd® y Co°® en el core@shell bimetalico

reducido a 400 °C es en forma de agregados heterogéneos.

Respecto a la serie XxRhCo, la Figura 26 muestra los difractogramas obtenidos para los

catalizadores mono y bimetalicos reducidos a 300 °C.
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Figura 26. Patrones de DRX con estandar de Si para (a) xRhCo-red; x =0, 0.5, 1.0, 3.0
catalizadores reducidos hasta 300°C durante 5 h de tratamiento isotérmico y posteriormente
pasivados, (b) zoom para la sefial principal de difraccién de cobalto

Se puede observar la presencia de Co3z04 para el catalizador sin promover (Co-red 300
°C), y la posterior aparicion de las fases CoO y Co° al aumentar el contenido de Rh. Al
analizar la sefial principal de difraccion para Co® (26: 44.2), no se observan distorsiones
en la sefal de difraccién (Figura 26.b) con la incorporacién de Rh. Adicionalmente, la
ausencia de sefales de difraccion atribuidas a la formacién de aleacion [111] confirma

que, al utilizar una temperatura de reduccion de 300 °C para la serie XRhCo se obtiene
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una configuracion de agregado heterogéneo entre los dos metales, en linea con los

resultados de HR-TEM.

4.4.3 Reduccion a temperatura programada (TPR Hz-red)
El efecto de la incorporacion de Pd o Rh y la temperatura en la reducibilidad del cobalto
para los catalizadores sin promover (Co-red 300 y 400), la serie xPdCo y xRhCo se

presentan graficamente en el Anexo 9.

La deconvolucién y cuantificacién del area de los picos de reduccién permite el calculo
del consumo de Ha, al relacionar estos valores con el area obtenida en el TPR-H; (cal)
(Tabla 3) de los precursores a través de la Ecuacion (1), se estimé el grado de
reducibilidad para los catalizadores en su temperatura de reduccién 6ptima. Los

resultados se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Consumo de hidrégeno y grado de reducibilidad de los materiales reducidos.

TPR-H2 (red), %
Nanocatalizador mmol g cat™ reducibilidad,

Co-red 300°C 1.9 48
Co-red 400°C 0.74 79
0.5PdCo-red 400°C 0.54 93
1.0PdCo-red 400°C 0.14 99
3.0PdCo-red 400°C 0.05 99
0.5RhCo-red 300°C 0.42 88
1.0RhCo-red 300°C 0.52 90
3.0RhCo-red 300°C 0.11 97

El efecto sélo de la temperatura de reduccién en el catalizador no promovido (Co-red)

se muestra en el Anexo 9.a. Se observa que cuando el material ha sido previamente

68



reducido a 300 °C el perfil muestra dos sefiales a 85 °C y 210 °C y una sefial de reduccion
amplia entre 400 °C y 800 °C. La asignacion de las sefiales de reduccion para estos
andlisis de TPR-H; (red) presenta un desafio, pues a diferencia del analisis de TPR-H,
(cal) para las muestras calcinadas de las cuales se parte de la espinela Coz0a4, al haber
un proceso de reduccion involucrado, el analisis de TPR-H; (red) se hace a una mezcla
de especies de cobalto parcialmente reducidas. Sin embargo, se propone que la sefial a
85 °C podria corresponder a la reduccion de los 6xidos de cobalto facilmente reducibles,
la sefial a 210 °C a la reduccion de Cos04 a CoO y la ultima sefial a la reduccién de CoO
restante en el bulk del core de cobalto. Ademas, se puede observar claramente un
aumento en el proceso de reduccién en los TPR-H, (red) de las estructuras para
temperaturas de reduccién >300 °C. Para el Cos04 se ha reportado que al aumentar la
temperatura de reduccion aumenta la velocidad de formacion de CoO y Co°. El cobalto
metalico es capaz de disociar y activar el hidrégeno, de modo que la reduccién es

autocatalitica [91-93].

Para las estructuras promovidas con Pd o Rh (Anexo 9. b-c) se observa un
comportamiento similar. A baja temperatura de reduccién 0.5RhCo-red 300 y 0.5PdCo-
red 400 se presentan varios procesos de reduccién asociados a la mezcla de especies
de 6xido de cobalto y al aumentar la carga del metal noble se obtienen grados de
reducibilidad mayor a 90%. Este efecto es atribuido a la presencia de hidrégeno spill-
over generado tanto por el metal noble como por el cobalto metalico que facilita la
reduccion de las especies de 6xido de cobalto a cobalto metdlico, y aumenta
significativamente el contenido de Co°. Estos resultados indican que tanto Pd como Rh

presentan un efecto promotor estructural al Co al producir un aumento en la adsorcién y
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reaccion de H; y generando una mayor cantidad de sitios activos de Co?, en linea con

los resultados de DRX, XPS (ver a continuacién) y actividad catalitica.

4.4.4 Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X
Para obtener informacion de las caracteristicas superficiales del core en las estructuras
core@shell se realizaron espectros XPS a las series xPdCo-red 400°C y xRhCo-red

300°C (x:0.5, 1.0 y 3.0) reducidos y siguiendo las zonas de Pd 3d, Rh 3d y Co 2p.

La Figura 27 muestra los espectros de Co 2p para el catalizador monometalico Co-red
400°C y en los sistemas bimetalicos xPdCo-red 400°C y xRhCo-red 300°C. Asi mismo
la Figura 28 muestra los espectros en la region 3d de Pd y Rh. En la Tabla 6 se muestran
las energias de ligadura (BE por sus siglas en inglés) del Co 2p, Rh 3d y Pd 3d y los

valores porcentuales de las distintas especies de Co.

La deconvolucién de los espectros de Co 2p se llevo a cabo asumiendo una relacion de
intensidad de Co 2psza Co2pi2de 1:0,5 y una separacion entre sefiales que forman el
doblete del Co de 14.9 eV [88]. Los espectros de Si 2pszy O 1s mostraron en todos los
casos energias de ligadura de 103.4 eV para Siy 532.8 eV para O, correspondiente a

las especies de Si**y O% de superficie asociadas al shell de SiO..

Los espectros de Co 2p (Figura 27), muestran claramente cambios en las sefales de Co
2psz en comparacién al precursor oxidado (Figura 12). El doblete Co 2ps. se puede
deconvolucionar en dos componentes, indicativo de dos especies de cobalto en la
superficie que mantiene en todos los casos una sefial correspondiente a los satélites
shake up. La aparicién del nuevo doblete a una energia de ligadura de 778 - 792 + 0.1

eV, inferior a la atribuida a Co?*** (~781.0-795.7 eV) indica un proceso de reduccién en
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superficie a Co®. Afortunadamente, las diferencias en el BE de los picos de Co?*3"y Co®
permiten diferenciar las contribuciones superficiales de las especies de cobalto oxidado

y reducido lo que se muestra en la Tabla 6.

Tabla 6. Resultados XPS, BE (eV) de Pd 3ds;2 y Co 2psi2. Entre paréntesis, la relacion
porcentual de Co® y Co** en los catalizadores xPdCo-red a 400°C y xRhCo-red a 300°C.

BE (eV)
*MPO Co® Co?+3*
Co-red 400°C - 778.0 (43) 7815 (57)
0.5PdCo-red 778.1 (47) 781.3 (53)
1.0PdCo-red sans 778.3 (57) 781.5 (43)
3.0PdCo-red 334.8 778.3 (62) 781.7 (38)
0.5RhCo-red 306.5 778.0 (35) 781.0 (65)
1.0RhCo-red 306.4 777.9 (51) 780.5 (49)
3.0RhCo-red 306.5 777.9 (80) 781.9 (20)

--- : no detectado, *: Metal noble Pd° o Rh°

Cantidades importantes de Co?"3* en superficie se encontraron en el catalizador

monometalico sin promover Co-red400 y el bimetadlico de menor contenido de Rh

0.5RhCo-red 300°C respectivamente. La disminucion gradual de especies de éxido de

cobalto en superficie con el contenido de Pd y Rh respalda el efecto beneficioso de los

metales nobles en la reduccion de cobalto llegando a un 80% de Co° en superficie para

3.0RhCo-red300°C (Tabla 6 y Figura 27.9).
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Figura 27. Espectros XPS Co 2p para (a) PdCo-red400°C, (b) 0.5PdCo-red 400°C, (c) 1.0PdCo-
red400°C, (d) 3.0PdCo-red400°C, (e) 0.5RhCo-red300°C, (f) 1.0RhCo-red300°C, (g) 3.0RhCo-
red300°C
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En cuanto a Pd y Rh en la Figura 28, se observan los dobletes caracteristicos a 334.8
eV para Pd 3ds2 y 306.5 eV para Rh 3ds; [103, 104].La ausencia de un desplazamiento
en el BE de las sefales de Co° 2pz, Pd®3dsy Rh®3ds2 en las Figuras 27 y 28 permite
descartar la formacion de aleacién de Pd-Co o Rh-Co. En linea con los resultados de
DRX, se puede concluir que el core en los catalizadores xPdCo-red 400°C y xRhCo-red
300°C con x = 0.5, 1.0 y 3.0 esta constituido por una mezcla de Pd®-Co® o Rh°-Co°y

especies de cobalto parcialmente reducido.

a) b)
3.0 RhCo-red 300
3d,,: 334.9eV 3d ;5 306.5eV

3, 311.1 e

3d 31 340.3 &V

1.0 PdCo-red 400

Cuentas Rh (CPS)

0.5 PdCo-red 400

I i s

345 342 339 336 333 330 320 315 310 305 300 295
B.E (eV) B.E (eV)

Cuentas Pd (CPS)

Figura 28. Espectros XPS para (a) Pd 3d xPdCo-red400°C, (b) Rh 3d xRhCo-red 300°C.
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4.4.5 Magnetometria de muestra vibrante
El caracter magnético de los catalizadores debido a la presencia de Co° [52, 114-116],
se puede utilizar para separar por facil imantacion el catalizador del lecho de la reaccion,
tal como se muestra en la Figura 29, destacandose como una importante ventaja en la

aplicacion catalitica.

Figura 29. Separacién por imantacién del catalizador del lecho de reaccién [70].

Para las series xPdCo-red 400°C y xRhCo-red 300°C (x:0.0, 0.5, 1.0 y 3.0) reducidos y
pasivados, las propiedades magnéticas coercitividad (Hc) y magnetizacion de saturacion
(Ms) se muestran en la Tabla 7, asi mismo las curvas de histéresis magnética en las
Figuras 30 y 31. Considerando que la magnetizacién de saturacién (Ms) tiene directa
relacion con la cantidad de material magnético presente [117], el comportamiento
esperado es un aumento lineal de Ms con la carga de metal noble incorporado en
acuerdo con el incremento en Co® demostrado por DRX, TPR-H, y XPS. Sin embargo,
como se puede observar en las Figuras 30 y 31 y la Tabla 7, se obtienen un
comportamiento diferente ya que para ambas series, el material con mayor contenido de

Co? magnético son aquellos con un 1% del metal noble (1.0PdCo-red 400°C y 1.0RhCo-
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red 300°C). El orden observado para el contenido de material magnético para ambas
series es: x: 0.5 < 3.0 < 0.0 <1.0, lo cual se atribuye a la pasivacion del material. El
procedimiento de pasivacion genera una capa de 6xido de cobalto de manera controlada
que evita la re oxidacion violenta de los catalizadores. El 6xido generado disminuye la
cantidad de Co° y por tanto el valor de Ms [52, 117] en comparacién con el cobalto
metéalico masico en tamafio macroscépico que a temperatura ambiente que tiene un valor

de magnetizacion de saturacién de 163 emu g [115].

Tabla 7. Magnetizacién de saturacion (Ms) y coercitividad (Hc).

Nanocatalizador Ms Hc
(emu.g*Co) (Oe)

Co%“bulk” 163 10

macroscopico

Co-red 300°C 34.7 215.2
0.5RhCo-red 300°C 8.0 21.3
1.0RhCo-red 300°C 37.8 272.6
3.0RhCo-red 300°C 24.0 89.31
Co-red 400°C 58.6 177.3
0.5PdCo-red 400°C 38.0 232.0
1.0PdCo-red 400°C 64.0 272.0
3.0PdCo-red 400°C 44.2 388.2
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Figura 31. Ciclos de histéresis magnética para los catalizadores (a)Co-red, (b)0.5 RhCo-red,
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Con relacién a la coercitividad (Hc), la forma de las curvas (Figura 30 y 31) y los
resultados de la Tabla 7 muestran un comportamiento ferromagnético. Los valores de
Hc, mayores al reportado para cobalto metélico masico (10 Oe), se atribuye a la
disminucion en el tamafio de las particulas metalicas [115], y coinciden con lo reportado

para particulas nanométricas de cobalto [114].

El analisis de los parametros magnéticos obtenidos a través de los ciclos de histéresis
magnética, muestran que todos los materiales presentan un comportamiento
ferromagnético suave [118], por lo que ademas de su potencial uso como catalizadores
facilmente separables del medio de reaccién por simple imantacion, estos materiales
(nanocompositos mono y bimetalicos) podrian ser potencialmente usados en otras
aplicaciones tecnolégicas como biomédicina [57], dispositivos electromagnéticos [59],

materiales magnéticos blandos de alta frecuencia [52], entre otros.
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4.4.6 Parametros cinéticos en la hidrogenacion de NFM
Los parametros cinéticos permiten obtener una interpretacion del mecanismo de una
reaccion a partir de un observable macroscépico que se puede medir en un reactor
catalitico [119]. Asumiendo que la cinética de la reaccion se ajusta a la ecuacion de
disefio para reactores que operan en régimen batch, se plantea la ley de velocidad para

la reaccion:

d[NFM] 3
v= - = k[NFM]™ « Py Ecuacion (8)

Donde al tener un exceso de hidrogeno, Pw, pasa a ser parte de la constante de

velocidad:

dI[NFM] | iy
V= o = k'[NFM]™ Ecuacion (9)

Donde k'=k = P"y,.

Para la hidrogenacion de nitroarenos se ha demostrado que la data cinética se ajusta a

una reaccion de pseudo primer orden [13, 17, 53, 106, 107, 119]. Por lo tanto, asumiendo

M = 1 y aplicando el método integral a la Ecuacién (9) se obtiene la ecuacion linealizada

de pseudo primer orden:
In[NFM]t = In[NFM]i — k't Ecuacion (10)

De esta forma se obtiene la pendiente de la recta correspondiente al valor de la constante
de velocidad aparente (k') de pseudo primer orden con respecto a la desaparicion de

reactante. La Figura 32 muestra el ajuste de los datos experimentales utilizando la
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Ecuacion (10) en términos de conversion Ln(1-x) Vs tiempo. Se obtuvieron factores de
correlacion R? cercanos a 1 que corroboran el ajuste de estas rectas, y confirma que se

puede asumir que la reaccién es de pseudo primer orden respecto al consumo de NFM.

a) b)
0‘0_.55?1111::!~—~7—“;I,
Oyo_'ffiiiffzii!:: """ W-ee- o a N @ . """ -
o e AL 05 A
104 v 1.0 v A
c
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Figura 32. Ajuste pseudo primer orden para los catalizadores (a) xRhCo-red 300°C; y (b)
xPdCo-red400°C x: 0.0 (m), 0.5(e), 1.0(A) y 3.0(¥) en la reaccion de hidrogenacién de NFM.

En el presente trabajo, ademas de la constante aparente de velocidad (k’), se calcularon
la velocidad inicial (vo) y el turnover frecuency (TOF) como pardmetros que permiten

comparar la eficiencia de los catalizadores [120] (Tabla 8).

Los parametros cinéticos muestran que los catalizadores presentan una alta eficiencia
en la reaccién de hidrogenacion de NFM. Un incremento lineal de k', Vo y TOF en funcion
de la carga de metal noble utilizado es observado en cada serie con la tendencia
3.0RhCo-red 300°C >1.0RhCo-red 300°C > 0.5RhCo-red 300°C y 3.0PdCo-red 400°C >

1.0PdCo-red 400°C > 0.5-red 400°C.
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Tabla 8. Conversion y parametros cinéticos para la hidrogenacion de NFM en xPdCo-red y
xRhCo-red (20 bar de H2, 30 mg de catalizador, 100°C, relacién molar sustrato/catalizador de
100, 30 mL de acetato de etilo, 1000 rpm, 6 h de reaccion).

Selectividad
Conversioén k' Vo, TOF?
Nanocatalizador (%)
(%) (min-l'gcat-l) (mmolL*mint) (hl)
MAnN
Co-red 300°C 4 - -- -- --
0.5RhCo-red 300°C 31 0.027 1.52 34.4 >99
1.0RhCo-red 300°C 98 0.073 4.40 50.1 >99
3.0RhCo-red 300°C 100 0.287 19.50 111.5 >99
Co-red 400°C 36 0.020 0.94 17.2 >99
0.5PdCo-red 400°C 64 0.041 2.34 36.1 >99
1.0PdCo-red 400°C 86 0.130 7.82 75.1 >99
3.0PdCo-red 400°C 99 0.204 13.90 97.3 >99

aCalculo al 40% de nivel de conversion.

El aumento en la velocidad de reaccion y el desempefio catalitico mejorado en los

catalizadores bimetalicos es atribuido a influencia de Pd® y Rh° en las propiedades

electrénicas y estructurales del Co°. Los resultados de TPR-H,, DRX y XPS, muestran

gue la incorporacion de Pd y Rh aumentan la adsorcién y reaccién del H,, generando

una mayor cantidad de sitios activos de Co° en superficie capaces de quimisorber

disociativamente a la molécula H; para, posteriormente por medio de un ataque

nucleofilico al grupo (-NO>), producir la adicién sucesiva de H al atomo de N, con la

consecuente eliminacion de H,O para obtener el grupo —NH,.
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El efecto de agregar Pd o Rh al core de cobalto se refleja también en los valores de TOF.
El catalizador monometalico Co-red 400 mostro la actividad mas baja (TOF = 17.2 h?)
mientras que el sistema 3.0RhCo-red 300 exhibi6 100% de conversion hacia MAn
incrementando a 111.5 h'! el nimero de moles obtenidas de producto respecto a las
moles de fase activa por hora de reaccion. El desempefio de estos catalizadores se
compard con otros catalizadores utilizados en la hidrogenacion de NFM reportados en la
literatura, utilizando el parametro de actividad TOF como descriptor para la eficiencia
catalitica (Anexo 10). Los valores de TOF se calcularon teniendo en cuenta la actividad
catalitica informada, la carga del metal, la concentracion de reactivo y el tiempo para
alcanzar la conversién maxima. Al comparar los resultados, los catalizadores propuestos
en esta tesis doctoral muestran un rendimiento catalitico mas alto en la hidrogenacion
de NFM, estos resultados comparativos ponen en evidencia el potencial de los
catalizadores CS tipo Co-M@SiO; (M: Rh y Pd) para ser utilizados como una alternativa

eficiente para la hidrogenacion catalitica de nitroarenos.

Finalmente, respecto a la selectividad, durante el curso de la reaccion, la formacion del
deseable amino-derivado correspondiente (MAnN) fue altamente favorecido (> 99%). La
falta de acumulacion y deteccién de intermedios de reaccién permiten sugerir que la
etapa limitante en la hidrogenacion de NFM bajo las condiciones de reaccion utilizadas
es su adsorcién sobre la superficie del core en las nanoestructuras tipo Co-M@SiO: (M:
Rhy Pd). La energia de activacién de esta etapa se ve favorecida por la incorporacion
de los metales nobles en linea con el aumento de la k™ y Vo con la tendencia 3.0RhCo-
red 300°C >1.0RhCo-red 300°C > 0.5RhCo-red 300°C y 3.0PdCo-red 400°C > 1.0PdCo-

red 400°C > 0.5-red 400°C.
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4.4.7 Estabilidad operacional en la hidrogenacion de NFM
El reciclaje de catalizadores metalicos es importante desde el punto de vista econémico
y medioambiental. Sin embargo, cuando se utilizan catalizadores metélicos en
reacciones organicas en fase liquida, es una realidad la posibilidad de que las especies
metalicas activas se filtren hacia la fase liquida. La lixiviacion de metales dificulta que los
catalizadores mantengan su rendimiento inicial en las reacciones continuas o
discontinuas en forma repetida. La lixiviacion de metales también causa una
contaminacién de los productos por las especies de metales disueltas en la mezcla de
reaccion, por lo que requiere procesos de separacion y purificacién [121]. Por lo tanto,
en esta tesis se propone evaluar la estabilidad y reciclabilidad de los catalizadores
1.0PdCo-red400°C y 1.0RhCo-red 300°C en 5 ciclos consecutivos. Los catalizadores se
recuperaron por magnetizacion después de cada reaccion por lotes y se evalué la
actividad catalitica y estabilidad de la estructura core@shell. Los reciclos se llevaron a
cabo cinco veces en condiciones de reaccion idénticas. En la Figura 33 se muestra el
efecto del tratamiento de regeneracion, correspondiente a la re-reduccién en las mismas
condiciones (300 °C o 400 °C en 30mL/min de Hz(g) por 7h) previo a cada ciclo en

comparacion al catalizador sin regenerar en la conversién de NFM.

En las Figuras 33 y 34 se puede observan diferencias significativas en la estabilidad
operacional en funcién de la naturaleza del metal noble para los catalizadores 1.0PdCo-

red400°C y 1.0RhCo-red 300°C.
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Figura 33. Reciclos cataliticos para (a) 1.0PdCo-red 400°C y (b) 1.0RhCo-red 300°C; al interior
se muestra el %Co determinado por ICP para los catalizadores sin regenerar y regenerados
después del 5% ciclo.

El catalizador bimetélico promovido con Pd (Figura 33.a) disminuye su actividad a menos
de 50% de conversion cuando es utilizado inmediatamente en una segunda reaccién y
pierde totalmente su actividad en el 5% ciclo. La pérdida progresiva del catalizador
1.0PdCo-red 400 sin regenerar es atribuida a un dafio parcial de la estructura core@shell
(Figura 34.a), asi como a la oxidacion/hidratacién del Co° en la superficie del core
durante el avance de la reaccion, en linea con resultados previos del grupo en la
hidrogenacién de cloronitrobenceno usando catalizadores PdCo/CoOx-TiO2 [102]. Sin
embargo, cuando 1.0PdCo-red 400°C se regenera previo a cada ciclo, este catalizador
mantiene una conversion aceptable de 85% hasta el 4 ciclo conservando en una gran
proporcion las estructuras core@shell (Figura 34.b). La disminucién de la conversién en

el ultimo ciclo puede atribuirse a la sinterizacién del catalizador 1.0PdCo-red400°C, que
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limita la accesibilidad de las moléculas del sustrato a los sitios metalicos en la superficie

del core (Figura 34.b).

(a) (b)

(©) (d)

Figura 34. Micrografias TEM para (a) 1.0PdCo-red 400 sin regenerar después del 4 ciclo, (b)
1.0PdCo-red 400 con regeneracion después del 5 ciclo, (c) 1.0RhCo-red 300 sin regenerar
después del 5% ciclo, (d) 1.0RhCo-red 300 con regeneracién después del 3*' ciclo

Con relacion al estudio de estabilidad para 1.0RhCo-red300°C (Figura 33.b), se puede

observar que es posible reutilizar el catalizador hasta 3 veces y obtener una actividad
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del 70% de conversion de NFM sin necesidad de regenerar el catalizador. Por su parte
el tratamiento de reactivacion causa una pérdida dramatica en la actividad del material,
disminuyendo a menos del 50% de conversion de NFM en el 3* reciclo con la completa
pérdida de la configuracion core@shell (Figura 34.c). La regeneraciébn en este
catalizador produce mayor lixiviacién del cobalto (11%) del core del catalizador dejando
huecas las nanoesferas de SiO» tal como se puede observar en la Figura 34.d. Este dafio
de la estructura core@shell es atribuido al deterioro de las especies interfaciales CoOy-
SiO; en la superficie del core que estabilizan la particula de cobalto el interior de la matriz

de silica mesoporosa [122, 123].

Finalmente, al comparar el desempefio de los catalizadores 1.0PdCo-red400°C y
1.0RhCo-red 300°C, los resultados indican que tanto Pd como Rh presentan un efecto
promotor estructural al Co al producir un aumento en la adsorcion y reaccion de H; y
generando una mayor cantidad de sitios activos de Co° en linea con los resultados de
TPR, DRX, XPS y actividad catalitica. Adicionalmente el Rh actGa como un promotor
electronico al Co, modificando el ambiente electrénico en los sitios activos de Co°
mediante la donacién de densidad electrénica, lo que causa incrementos en la actividad,
disminuye la desactivacién por re-oxidacion y aumenta la estabilidad en el tiempo.[64,

124]

El desgaste en el shell de silice se puede atribuir a la formacién de H,O como un
subproducto durante la hidrogenacion del grupo NO,. De acuerdo con la estequiometria
de la reaccion de hidrogenacion, el agua se produce en una relacion molar H,O/NFM=2;
por lo que la presencia de esta cantidad de H,O a 100 °C podria promover el colapso de

la estructura de la cubierta de SiO, mesoporosa por reaccién hidrotérmica [125, 126].
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4.4.8 Actividad catalitica en NFM-F y NFM-Ona

Finalmente, se estudié el comportamiento de los mejores sistemas cataliticos: 1.0PdCo-
red400°C y 1.0RhCo-red 300°C en la hidrogenacion de 4-(2-fluoro-4-nitrofenil)-morfolina
(NFM-F) y 4-(4-Nitrofenil)-3-morfolinona (NFM-Ona). Los amino-compuestos obtenidos
de la hidrogenacion de NFM-F y NFM-Ona son intermediarios farmacéuticos que hacen
parte de la sintesis de Linezolid y Rivaroxaban, medicamentos con accién antibiética y
anticoagulante respectivamente. Para llevar a cabo las reacciones se utilizaron las
mismas condiciones de operacién optimizadas con la molécula test NFM.

Los resultados de la conversiéon de los sustratos NFM-F y NFM-Ona sobre 1.0PdCo-
red400°C y 1.0RhCo-red 300°C se muestran en la Figura 36 y los respectivos

pardmetros cinéticos en la Tabla 9.

Tabla 9. Conversion y parametros cinéticos para la hidrogenacion de NFM-F y NFM-Ona en
1PdCo-red 400 y 1RhCo-red 300 (20 bar de H2, 30 mg de catalizador, 100 °C, relacion molar
sustrato/catalizador de 100, 30 mL de acetato de etilo, 1000 rpm, 6 h de reaccion).

Conversion K Selectividad

Nanocatalizador i TOF? (%)

Molécula (%) (min"tgear’?) Animo-

(hh) derivado
1.0RhCo-red 300°C NFM-Ona 86 0.17 116 >99
1.0RhCo-red 300°C NFM-F 100 0.23 157 >99
1.0PdCo-red 400°C NFM-Ona 58 0.073 42 >99
1.0PdCo-red 400°C NFM-F 100 0.43 248 >99

Para ambos catalizadores, el sustrato NFM-F fue completamente convertido a su animo-

derivado con un 100% de conversién a las 4h de reaccion (Figura 36.b). Respecto a la
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hidrogenacién de NFM-Ona se obtuvieron conversiones de 58% y 86% para 1.0PdCo-

red400°C y 1.0RhCo-red 300°C respectivamente (Figura 36.a).
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Figura 36. Conversién de (a) NFM-Ona y (b) NFM-F sobre 1.0PdCo-red400°C (e) y 1.0RhCo-
red 300°C (A).
La mayor actividad catalitica en NFM-F puede atribuirse a las fuertes propiedades de
extraccion de densidad electrénica del &tomo F en la posicion meta con respecto al grupo
NO.. Nuestro grupo de investigacién ha informado anteriormente que el caracter de
extraccion o donacién de densidad electrénica de un grupo sustituyente tiene un efecto
en la velocidad de reaccion de reducciéon de NO; [23, 127]. En este sentido, los
sustituyentes que retiran densidad electrénica tienen un efecto favorable en el aumento
de las constantes cinéticas, ya que producen un estado de transicidon con una carga
negativa asociada que favorece el curso de la reaccién en acuerdo con resultados
experimentales y correlaciones de tipo Hammett en nitroarenos sustituidos [23, 127,

128].
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En el caso de NFM-Ona, el grupo carbonilo también retira densidad electrénica del anillo
de nitrobenceno, ya que genera una deslocalizacion p efectiva con el par de electrones
del N en la morfolina pero presenta un efecto extractor de densidad inferior al F en NFM-
F y por tanto una velocidad de reaccion inferior, en linea con los resultados de k' y TOF.
La selectividad hacia el amino-derivado correspondiente fue altamente favorecido (>
99%) en cada caso.

Estos resultados ponen en evidencia el potencial de los materiales tipo CS Co-M@SiO-
(M: Rh y Pd) como catalizadores activos, selectivos y estables operacionalmente para
ser utilizados como una alternativa eficiente en la produccion de diferentes amino

derivados de interés farmacéutico.
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5. CONCLUSIONES

Fue posible sintetizar nanoestructuras tipo core@shell de Co-M@SiO; (M: Ru, Rh y Pd)
uniformes en tamafio y morfologia, el core de Co3z04 se preparo por sintesis hidrotermal,
la incorporacion de Ru, Rh o Pd por inmovilizacion del precursor iénico del metal noble
sobre las Co0304-NPs y finalmente se gener6 un shell SiO, mesoporoso mediante un

método de Stdber modificado.

Los resultados de HR-TEM, DRX y XPS demuestran que el core en las nanoestructuras
CS Co-M@SIiO; (M: Rh y Pd) reducidas esta constituido por una mezcla de Pd®-Co°o
Rh°-Co® y especies de cobalto parcialmente reducido en forma de agregados

heterogéneos.

La cantidad de Co° obtenido en superficie del core es funcion de la temperatura de
reducciéon (300°C-600°C), la naturaleza (Rh, Pd y Ru) y contenido (0.5, 1.0, 3.0%) de
metal noble, lograndose obtener un 80% de Co° en superficie cuando se adiciona 3.0%

de Rh y se reduce tan s6lo a 300 °C.

El control y la uniformidad en el tamafio de las particulas de cobalto en la configuracién
core@shell presentan importantes ventajas en el comportamiento catalitico para la
reaccion de hidrogenacion de NMF en comparacion a un catalizador tradicional de

Co/SiOa.
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El desempefio catalitico mejorado en los catalizadores bimetalicos xPdCo-red 400°C es
atribuido al efecto promotor estructural del Pd a Co al producir un aumento en la
adsorcion y reaccion de H. y generar una mayor cantidad de sitios activos de Co°,

demostrado por TPR, DRX, XPS y actividad catalitica.

Los CS promovidos con Rh (xRhCo-red) demostraron el mejor desempefio catalitico al
requerir la menor temperatura de reduccion (300 °C) y lograr una estabilidad operacional
de hasta 3 ciclos sin regeneracion del catalizador en la hidrogenacion de NFM. Este
desempefio catalitico mejorado se atribuye a la modificacion del ambiente electronico
gue genera Rh en los sitios activos de Co® mediante la donacion de densidad electrénica,
lo que causa incrementos en la actividad, disminuye la desactivacion por re oxidacion y

aumenta la estabilidad en el tiempo.

Las nanoestructuras CS Co-M@SiO; (M: Rh y Pd) son catalizadores activos, selectivos
y estables operacionalmente que pueden ser utilizados como una alternativa eficiente en

la produccion de diferentes amino derivados de interés farmacéutico.
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ANEXOS

a)

Anexo 1: *H RMN (400 MHz, CDCI3, 25 ° C) de (a)4-NFM, (b)4-NFM F y (c) 4-NFM
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Cuentas Pd

Anexo 3. XPS metales nobles en 3.0 xCo-ox, x;: Ru, Rho Pd

a) Pd 3d

b)

Rh 3d

3.0PdCo-ox
3d o :336.8 eV

Cuentas Rh

B.E (eV)

3.0RhCo-ox

3d_, 307.8eV

Cuentas Ru

c)
Ru 3d
3 .0RuCo-ox
3d " 2832 eV
3d, 128746V

B.E (eV)

Anexo 4. Experimentos de control de con 4-NFM. Constante global de pseudo

primer orden (kaa), conversion, velocidad de reaccion inicial (vo) y selectividad

a 4-MAn de precursores 3.0PdCo-red 500 a las 6 h de reaccién en atmésfera

de H; y Na.
Conversion Kaa Vo
(%) (mint'gear?)  (MolLt'min?)
Ha Reaccion sin catalizador 0 - -
N2 Reaccion sin catalizador 0 - -
N> 3.0 PdCo-red 500 0 --
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Anexo 5. Conversion de NFM todos los catalizadores

item Catalizador Conversién (%)
1 Co-0x 1.6
2 Co-red 300 3.8
3 Co-red 400 35.6
4 Co-red 500 90.9
5 Co-red 600 95.2
6 0.5PdCo-0x 7.6
7 0.5PdCo-red 300 31.1
8 0.5PdCo-red 400 63.6
9 0.5PdCo-red 500 84.7
10 0.5PdCo-red 600 85.5
11 1.0PdCo-ox 8.5
12 1.0PdCo-red 300 62.6
13 1.0PdCo-red 400 85.8
14 1.0PdCo-red 500 99.5
15 1.0PdCo-red 600 99.6
16 3.0PdCo-0x 25.5
17 3.0PdCo-red 300 70.7
18 3.0PdCo-red 400 99.1
19 3.0PdCo-red 500 100
20 3.0PdCo-red 600 100
21 0.5RhCo-ox 1.0
22 0.5RhCo-red 300 30.8
23 0.5RhCo-red 400 70.1
24 0.5RhCo-red 500 99.4
25 1.0RhCo-0x 4.8
26 1.0RhCo-red 300 95.7
27 1.0RhCo-red 400 100
28 1.0RhCo-red 500 99.0
29 3.0RhCo-ox 19.3
30 3.0RhCo-red 300 100
21 3.0RhCo-red 400 100
32 3.0RhCo-red 500 94.4
33 0.5RuCo-ox 0.0
34 0.5RuCo-red 300 10.6
35 0.5RuCo-red 400 32.7
36 0.5RuCo-red 500 41.0
37 0.5RuCo-red 600 89.4

106



38 1.0RuCo-ox 0.0
39 1.0RuCo-red 300 4.2
40 1.0RuCo-red 400 19.3
41 1.0RuCo-red 500 89.6
42 1.0RuCo-red 600 50.6
43 3.0RuCo-ox 15
44 3.0RuCo-red 300 66.6
45 3.0RuCo-red 400 80.9
46 3.0RuCo-red 500 37.5
47 3.0RuCo-red 600 27.9

Anexo 6. Actividad catalitica de Co/SiO; en la hidrogenacion de 4-NFM a 4-Man
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Anexo 7. Caracterizacion serie xRhCo-red 500°C (a) Difraccion de rayos-x, (b)
expansion del rango 26 = 43°-45° que contiene el pico (111) de cobalto

metdlico y (c) Espectro XPS region Rh 3d

a) b) c)
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Anexo 8. HR-TEM 3.0RuCo-red 600.
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Anexo 9. TPR Hx-(red) a)Co-red, b) serie xPdCo-red 400 y c) serie xRhCo red 300

Temperatura (°C)
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Anexo 10. Datos comparativos de actividad para diferentes catalizadores en la

reduccion de NFM. Los parametros estimados de TOF se calcularon a partir de la

informacion experimental disponible en las referencias.

Item Catalizador Agente reductor tmax T(°C) TOF (hl) Ref
(min)

1 Pd/C Hidrato de 480 75 0.2 [129]
hidrazina

2 Co0304/Al;03-SiO> Hidrato de 120 60 - [130]
hidrazina

3 FeO(OH)/C Hidrato de 240 80 100 [131]
hidrazina

4 Cu-Co NPs NaBHa 30 25 6.1 [132]
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